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1. INTRODUCCIÓN 
Conocer la calidad de las aceitunas con fiabilidad y en el momento de 
recepción en la almazara es uno de los retos más importantes a los que se enfrenta en la 
actualidad el sector oleícola.  
El aceite de oliva depende enormemente de las características cualitativas que 
las aceitunas poseen. Es por ello, que el conocimiento en tiempo real de los valores de 
los principales parámetros de control (humedad) y calidad (rendimiento graso y 
acidez) en estas materias primas contribuiría en gran medida, a la mejora de las 
características de los aceites finales obtenidos. La determinación instantánea de estos 
parámetros fisicoquímicos ayudaría por un lado a preveer el comportamiento que la 
masa de aceituna tendría durante su procesado, adelantándonos así, a optimizar 
razonablemente el mismo y por otro, evitaría la mezcla de aceitunas de diferentes 
calidades, que pudiesen llegar a alterar o deteriorar significativamente la calidad final 
de los aceites posteriormente obtenidos.  
Tradicionalmente, la cuantificación de estos parámetros en las aceitunas se ha 
llevado a cabo en los laboratorios rutinarios de las almazaras, tras un muestreo manual 
u automático, mediante métodos analíticos fisicoquímicos, por lo general, algo 
tediosos, destructivos, contaminantes y lentos. En los últimos años, estos 
procedimientos de análisis se han visto sustituidos por herramientas analíticas más 
eficientes y avanzadas. Tal es el caso, de la Espectroscopías de Resonancia Magnética 
Nuclear (RMN) y de Infrarrojo Cercano (NIRS). Esta última tecnología, que se 
encuentra ya implantada y aceptada en diversos laboratorios de almazaras como 
método de análisis autorizado, ha supuesto una verdadera revolución en el sistema de 
medición de estos atributos de control y calidad en las aceitunas, debido 
fundamentalmente a la rapidez, sencillez, precisión y fiabilidad que esta herramienta 
de análisis presenta.   
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Sin embargo, hasta el momento, las determinaciones analíticas que se han 
llevado a cabo para la predicción de los principales atributos de control y calidad 
mediante esta tecnología NIRS, se han limitado al análisis de muestras, en su mayoría 
pastas de aceitunas, a nivel exclusivamente de laboratorio (off-line). A pesar de que 
este tipo de medición ha conllevado, en los últimos años, un gran avance con respecto 
a los métodos de análisis tradicionales, el sector oleícola sigue buscando y 
demandando en la actualidad, mejoras analíticas que les permitan determinar de forma 
rápida y fiable en línea de producción (on-line) estos parámetros. Este creciente interés 
se debe fundamentalmente a la verdadera necesidad que este sector tiene por obtener 
instrumentos que les permita conocer la información analítica útil en el tiempo y el 
lugar adecuados, favoreciendo la toma acertada de decisiones con respecto al destino 
final de las aceitunas antes del procedimiento de molturación de las mismas y 
capacitando así de este modo, el pago rápido por calidad a los agricultores. 
No obstante, no es hasta la década de los 90, con la llegada al mercado de 
nuevos espectrofotómetros, más robustos, menos pesados y más adaptados a 
condiciones físico-ambientales más adversas, que se abre una nueva alternativa de 
análisis para este sector, y para el agroalimentario en general, en la que, mediante la 
utilización de estos equipos, se favorece la implantación de la tecnología NIRS a nivel 
de línea de producción.   
El Área de Tecnología Postcosecha e Industria Agroalimentaria, del centro de 
investigación “Alameda del Obispo” de Córdoba, perteneciente al Instituto Andaluz de 
Investigación y Formación Agraria, Pesquera, Alimentaria y de la Producción 
Ecológica (IFAPA), de la Consejería de Agricultura y Pesca, tras su experiencia en el 
análisis no destructivo de productos agroalimentarios, inicia en 2008, en colaboración 
con la Federación Andaluza de Empresas Cooperativas Agrarias (FAECA), una nueva 
línea de I+D+i en el marco del Proyecto DEX-560630-2008-16 “Aplicación de la 
Tecnología NIR para la determinación on-line en almazara de parámetros de control, 
calidad y seguridad alimentaria”, dentro de la cual, se ha enmarcado la presente Tesis 
Doctoral y con la que se ha pretendido dar respuesta a las actuales necesidades del 
                                                                                     Capítulo I. Introducción. 
5 
sector oleícola, estableciendo un sistema de apoyo basado en la aplicación de huellas 
espectrales NIRS generadas a nivel de proceso. En este contexto se han planteado los 
objetivos que se describen en el siguiente capítulo de esta memoria.   
Al margen de los objetivos propuestos en esta Tesis Doctoral, nuestra 
intención con el desarrollo del presente trabajo de investigación, no ha consistido 
únicamente en la generación de nuevos conocimientos que desde el mayor rigor 
científico pudiesen ser divulgados en revistas de repercusión internacional, sino que 
además, consiguiesen ser aplicados a la realidad concreta y particular del sector 
oleícola.  
Parte de los resultados del trabajo de investigación desarrollado han sido 
objeto de publicaciones científicas que se presentan en esta Memoria, directamente en 
el formato requerido por las diferentes revistas; sin embargo, al margen de estas 
publicaciones, la presente Tesis Doctoral se ha presentado enmarcada dentro de la 
modalidad de capítulos.  
En este sentido, la memoria se ha estructurado en los siguientes capítulos:  
• Capítulo I. En este capítulo introductorio se exponen los motivos que han 
originado el presente trabajo de investigación así como se muestra la 
estructura presentada en el documento desarrollado con el fin de facilitar su 
seguimiento y lectura.  
• En el Capítulo II se plasman los objetivos a conseguir con el desarrollo de 
este trabajo.  
• En el Capítulo III de revisión bibliográfica, se revisan los aspectos más 
importantes con el fin de mostrar la situación actual del sector del aceite de 
oliva y dar así una visión de la problemática existente en él, que justifica, el 
punto de partida del vigente estudio. En una primera sección se realiza una 
presentación del sector del olivar, su origen y difusión, y se trata de la 
composición química de los dos principales productos derivados de este 
cultivo: las aceitunas y el aceite de oliva, destacando la importancia de ésta 
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última por su relevancia en la salud pública. En una segunda parte, se exponen 
los aspectos más notables relacionados con el sector oleícola en particular, 
entrando en datos de producción y mercado, así como se expone la 
información más importante relacionada con la calidad del aceite de oliva. Y 
en la tercera y última sección, se ha realizado una revisión de las bases 
teóricas, instrumentales y quimiométricas de la espectroscopía NIR, así como 
un estudio detallado de las diversas aplicaciones que esta tecnología presenta 
actualmente en el sector oleícola. 
• En el Capítulo IV se recoge de forma general el plan experimental seguido 
para alcanzar los objetivos propuestos, detallando brevemente el conjunto de 
datos empleados, la instrumentación utilizada, software empleados para la 
recogida de datos espectrales y su posterior tratamiento quimiométrico así 
como los distintos análisis químicos de referencia llevados a cabo.  
• En el Capítulo V se presentan los resultados alcanzados con los distintos 
trabajos realizados. De los cuatro estudios mostrados, los dos primeros (1 y 2) 
ya han sido publicados en revistas internacionales y los otros dos estudios (3 y 
4), se encuentran actualmente bajo revisión en otras revistas de índole 
científica. Los índices de calidad de dichas publicaciones aparecen detallados 
a continuación (ISI Web of KnowledgeSM):  
Estudio Posición de la revista Factor de impacto 
1 y 3 22/128 Food Science & Technology 2,414 
2 6/128 Food Science & Technology 3,655 
4 6/57 Agriculture, Multidisciplinary 1,846 
 
• En el Capítulo VI  se muestra una discusión general de los resultados 
obtenidos.  
• El Capítulo VII presenta un resumen global del trabajo de investigación 
llevado a cabo y las conclusiones generales obtenidas del mismo. 
• Y finalmente en el Capítulo VIII se recogen las referencias bibliográficas 
empleadas para la elaboración de esta memoria.  
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1. INTRODUCTION 
The reliable way of gauging the quality of olives at the time they are taken to 
the mill is one of the most important challenges facing the olive sector today. 
The olive oil depends strongly on the quality characteristics of the olives. This 
is why increasing our real-time knowledge of the values of the main control (moisture) 
and quality (fat content and free acidity) parameters in these raw materials would 
greatly contribute to the improvement of the characteristics of the oils which are finally 
obtained. A way of instantly measuring these physicochemical parameters would 
firstly help us to predict the way the olive pulp behaves during processing, and thus 
enable us to optimize it beforehand, and secondly, prevent the mixing of olives of 
different qualities, which could significantly alter or deteriorate the final quality of the 
oils obtained from the process. 
Traditionally, measuring these parameters in olives has been carried out in the 
normal laboratories at the mills, after automatic or manual sampling, by 
physicochemical analytical methods which are usually tediously slow, destructive and 
contaminating. However, in recent years, these testing procedures have been replaced 
by more efficient and advanced analytical tools: in this case, Nuclear Magnetic 
Resonance (NMR) and Near-Infrared (NIR) spectroscopy. This latest technology, 
which has already been established and accepted in the laboratories at various mills as 
an authorized analysis method, has revolutionized the system of measuring the quality 
and control features of olives, mainly due to the speed, simplicity, precision and 
reliability it offers as an analysis tool. 
However, up until now, analytical measurements which have been carried out 
to predict the main control and quality attributes using NIRS technology have been 
limited to the analysis of samples, mostly of olive paste, and exclusively in the lab (off-
line). Although this type of measurement has brought a great improvement in recent 
years over traditional methods of analysis, there is still a need and a demand in the 
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olive oil sector nowadays for improvements in analysis techniques which would allow 
them to measure these parameters quickly and reliably on the production line itself 
(on-line). This growing interest has arisen mainly due to the real needs of this sector to 
obtain tools that enable them to obtain the necessary analytical information at a 
specific time and place, thus allowing them to take successful decisions about the final 
destination of the olives before the milling process begins and enabling them to pay the 
farmers sooner for the quality of their produce.  
Nevertheless, it was not until the 90s, with the arrival on the market of new 
spectrophotometers which were stronger, lighter and more suited to adverse physical 
and environmental conditions, that a new alternative means of analysis became 
available to this sector and the food industry in general. Using this equipment would 
permit them to employ technology on the production line level.  
The Postharvest Technology and Agro-food Industry Area of the research 
centre “Alameda del Obispo” (Córdoba, Spain), belonging to the Andalusian Institute 
of research and training agricultural, fishing and ecological production (IFAPA), 
attached to the Andalusian Government’s Ministry of Agriculture and Fisheries, after 
its initial experiences with the non-destructive analysis of food products, began in 
2008, in collaboration with the Andalusian Federation of Agricultural Cooperative 
Enterprises (FAECA), a new line of I+D+i in the framework of the Project DEX-
560630-2008-16 “Application of NIR technology for the on-line determination in mill 
of control and quality parameters and food safety”, which has provided the context for 
this Thesis and whose aim is to try to answer the current needs of the olive sector by 
establishing a support system based on the application of NIRS spectral fingerprints 
generated while the food is being processed. It is in this context that the objectives 
described in the next chapter of this memory are set.  
Besides the objectives proposed in this PhD thesis, our intention in carrying 
out this research work has been not only to generate fresh knowledge which, with the 
greatest scientific rigor, could be published in journals of international impact, but that 
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this knowledge could also be applied to the specific everyday context of the olive 
sector.  
Part of the results of the research work carried out have been the subject of 
scientific papers presented directly here in this memory in the format required by the 
different journals in question; however, apart from these publications, the present 
Doctoral Thesis has been presented  in the format of a compendium of chapters.  
This dissertation has been structured in the following chapters:  
• Chapter I. In this introductory chapter, the reasons which inspired the present 
research work are outlined as well as the structure of the document is shown 
so that it can be read and understood more easily. 
• In Chapter II the objectives to be reached with the development of this work 
are presented.  
• Chapter III of revision outline the main features which illustrate the current 
situation of the olive oil sector and thus give an overview of its inherent 
problems, which justify the starting point of the current study. The first section 
includes an introduction to the olive sector, its origins and extent, and deals 
with the chemical composition of the two main products of this culture: olives 
and olive oil, highlighting the importance of the healthy properties of the latter. 
In the second part, we outline the most salient features of the olive oil sector in 
particular, mentioning production and marketing figures, and present the most 
relevant information about the quality of olive oil. The third and final section 
contains a review of the theoretical, instrumental and chemometric principles 
of NIR spectroscopy and a detailed study of the various applications that this 
technology currently offers the olive sector.  
• Chapter IV includes a general scheme of the experimental plan followed to 
achieve these objectives, specifying briefly the data set used, the 
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instrumentation employed, the software used for the collection of spectral data 
and its subsequent chemometric processing, as well as the different chemical 
reference analyses carried out.  
• In Chapter V the results obtained of the different studies carried out are 
presented. Of the four essays, two (studies 1 and 2) have already been 
published in international journals and the other two (studies 3 and 4) are 
currently under review in other scientific journals. Quality index of these 
publications are detailed below (ISI Web of KnowledgeSM):  
Studies Journal position Impact factor 
1 y 3 22/128 Food Science & Technology 2,414 
2 6/128 Food Science & Technology 3,655 
4 6/57 Agriculture, Multidisciplinary 1,846 
 
• Chapter VI presents a general discussion of the results obtained in the studies.  
• Chapter VII encompasses a global summary of the present research work 
and the general conclusions reached.  
• Finally, Chapter VIII contains the bibliographic referentes used in the 
elaboration of this PhD memory.  
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2. OBJETIVOS 
 
Objetivo General 
Evaluación del potencial de la Espectroscopía de Infrarrojo Cercano (NIRS) 
como herramienta de análisis para la caracterización y control de la calidad en tiempo 
real de aceitunas intactas.  
 
 Objetivos Específicos 
1. Evaluación y optimización de parámetros de medida que puedan afectar a 
la calidad y repetibilidad de las señales espectroscópicas obtenidas 
directamente de aceitunas intactas analizadas en continuo en línea de 
procesado (on-line). 
2. Desarrollo de modelos predictivos NIRS que permitan establecer la 
calidad de las aceitunas de forma rápida y no destructiva (intactas) 
mediante el análisis on-line y en movimiento de los principales 
parámetros de control (humedad) y calidad (rendimiento graso y acidez) 
de los frutos.  
3. Comparación entre instrumentos NIRS de diferentes características 
ópticas (pre- y post-dispersivos) y distintos modos de análisis (off- y on-
line) para la predicción de la composición en muestras de aceitunas 
intactas. 
4. Evaluación de diferentes algoritmos matemáticos para la obtención de 
modelos robustos referidos a la determinación de la composición 
fisicoquímica en aceitunas.  
5. Evaluación de diferentes estrategias de estandarización y transferencia de 
modelos matemáticos de predicción de parámetros de control y calidad 
en aceitunas intactas entre un instrumento NIRS de laboratorio y un 
equipo acoplado en línea de procesado.  
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2. OBJECTIVES 
 
General Objective 
Evaluation of the potential of Near Infrared Spectroscopy (NIRS) as an 
analytical tool for the real-time characterization and quality control of intact olives.  
 
 Specific Objectives 
1. Evaluation and optimisation of the measurement parameters that may 
affect the quality and repeatability of the spectroscopic signals obtained 
directly from intact olives analyzed continuously on the production line 
(on-line).  
2. Development of NIRS predictive models that allow us to establish the 
quality of the olives quickly and in a non-destructively way (intact) by 
performing the on-line analysis of the main control (moisture) and quality 
(fat content and free acidity) parameters of the fruit on the moving 
production line. 
3. Comparison of NIRS instruments of different optical characteristics (pre- 
and post-dispersives) and analysis modes (off- and on-line) for the 
prediction of composition in samples of intact olives.  
4. Assessment of different mathematical algorithms in order to obtain robust 
models for NIR determination of physicochemical composition in olives.  
5. Evaluation of different strategies of standardization and transfer of 
mathematical models for prediction of control and quality parameters in 
intact olives between a NIRS laboratory instrument and another one 
coupled to line process.  
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3. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 
3.1. Introducción  
Desde antaño, el olivo, la aceituna y de igual modo, el aceite de oliva, han 
estado presentes entre las distintas culturas y civilizaciones que se han ido sucediendo 
a lo largo de los años. En un principio su arraigo e implantación estuvo exclusivamente 
ligada a las regiones geográficas que se extendían desde el sur del Cáucaso hasta las 
altiplanicies de Irán, Palestina y Siria (Civantos, 2008). A partir de ahí, comienza una 
lenta pero progresiva expansión hacia Occidente, ubicándose inicialmente en Grecia e 
Italia y distribuyéndose posteriormente por toda la Cuenca Mediterránea. Hoy día, el 
olivar se encuentra cultivado en más de 30 países de los cinco continentes (figura III-
1), hallándose en lugares tan alejados de su cuna mediterránea como son África, 
Australia, Nueva Zelanda, Japón y China, entre otros (Vilar y Velasco, 2007).  
Figura III-1. Zonas de producción mundial de aceitunas (FAOSTAT, 2013). 
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El olivo pertenece a la familia botánica Oleaceae, que comprende unos 29 
géneros y 600 especies de plantas, mayormente árboles y arbustos, que se encuentran 
distribuidas por las regiones tropicales y templadas del mundo (Heywood, 1978). 
Dentro del género Olea, el olivo (Olea Europaea L, variedad sativa) es la única 
especie de las 35 que comprende este género, que presenta fruto comestible (Rapoport, 
2008).  
Este fruto, la aceituna, es una drupa de forma elipsoidal o globosa, que se 
encuentra constituida principalmente por tres tejidos (figura III-2): el epicarpio (o piel), 
el mesocarpio (o pulpa) y el endocarpio (o hueso) (Conde et al. 2008).  
• El epicarpio es el tejido superficial que sirve de envoltura y protección. 
Representa aproximadamente entre el 1-3% del peso total de la drupa y 
evoluciona en su color durante el proceso de maduración, desde un color 
verde pálido al negruzco, pasando por distintas coloraciones rojo-
violáceas. 
• El mesocarpio es la parte más importante del fruto, ya que constituye la 
porción carnosa y comestible y éste, comprende en torno, al 70-80% del 
peso total del fruto.  
• El endocarpio representa entre el 10-27% del peso de la aceituna, y 
comprende a su vez, la almendra o núcleo, que encierra en sí, una o 
raramente, dos semillas (embrión), el cual constituye alrededor del 2-4% 
del peso total (Therios, 2009).  
Desde el punto de vista de la elaboración del aceite, la composición de la 
aceituna en el momento de la recolección es muy variable, y depende principalmente 
de la variedad del fruto, del suelo, del clima y del cultivo. Por término medio, las 
aceitunas llevan en su composición agua de vegetación (50%), aceite (22%), azúcares 
(19,1%), celulosa (5,8%), proteínas (1,6%) y cenizas (1,5%) (Kiritsakis, 1992).  
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Figura III-2. Sección transversal del fruto de aceituna.  
A su vez, los diferentes tejidos que conforman la aceituna presentan distinta 
composición interna. Así, el mesocarpio contiene aproximadamente el 60% de agua, 
30% de aceite, 4% de azúcares, 3% de proteínas y el 3% restante, es principalmente 
fibra y cenizas. Por otro lado, el endocarpio contiene un 10% de agua, 30% de 
celulosa, 40% de otros carbohidratos y alrededor del 1% de aceite. La semilla, por su 
parte, contiene en torno al 30% de agua, 27% de aceite, 27% de carbohidratos y 10% 
de proteínas (Connor y Fereres, 2005).   
Este fruto, constituye un alimento fundamental en la dieta mediterránea, ya 
que se ha venido utilizando, desde hace siglos, tanto para la obtención de aceite 
(aceituna de molino o de almazara) como para la producción de aceituna de mesa. 
 De forma general, los cuidados culturales y la variedad predeterminarán el 
destino final de la aceituna para una industria (oleícola), para la otra (de aderezo) o 
para ambas (aceitunas de doble aptitud). No obstante, los datos de producción actuales 
muestran que aproximadamente el 90% de la producción total de aceituna se destina 
hoy día a la obtención de aceite y el 10% restante se consume como aceituna de mesa, 
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de ahí que el aceite de oliva sea considerado en la actualidad como uno de los 
productos de mayor relevancia dentro del sector oleícola mundial. 
El aceite de oliva es el zumo oleoso de las aceitunas, que se obtiene por 
procedimientos mecánicos o por otros medios físicos, en condiciones especialmente 
térmicas que no produzcan la alteración del aceite, y que no haya tenido más 
tratamiento que el lavado, la decantación, la centrifugación y el filtrado (Sánchez et al.,  
2000).  
Este zumo está compuesto principalmente por triglicéridos y en menor 
proporción por ácidos grasos libres y constituyentes no glicéridos. De forma general, 
estos componentes del aceite de oliva se concentran en dos grandes grupos:  
1. Componentes mayores o fracción saponificable: Representa casi la 
totalidad del peso del aceite (98-99%) y agrupa a los triglicéridos, 
diglicéridos (1,3% sobre ácidos grasos totales), monoglicéridos (0,2%), 
fosfátidos y algunos ácidos grasos libres.  
Dentro de la fracción saponificable, los triglicéridos suponen el 
componente principal del aceite de oliva, ya que las aceitunas, al igual que 
la mayoría de los cultivos oleaginosos, acumulan lípidos en forma de 
distintas especies moleculares de triacilgliceroles.   
El conocimiento, por su parte, de la composición en ácidos grasos 
del aceite de oliva (tabla III-1), tanto cuantitativa como cualitativamente, ha 
sido siempre un tema de gran interés debido a su importancia en la 
descripción de los distintos aceites, ya que éstos se caracterizan por los 
ácidos grasos que forman la combinación en los triglicéridos. El aceite de 
oliva es una grasa vegetal que se diferencia de otras grasas vegetales 
(girasol, soja, semillas, etc.) en su alto contenido en ácidos grasos 
monoinsaturados. De éstos, el ácido oleico representa la mayor 
concentración, con el 68-81,5 % (Lozano et al.,  2010).  
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Tabla III-1. Composición en ácidos grasos del aceite de oliva (Abia et al.,  
1999). 
Ácidos grasos % sobre total de ácidos grasos 
C16:0 (Palmítico) 12,8 
C18:0 (Esteárico) 2,7 
18:1 n-9 (Oleico) 71,9 
18:2 n-6 (Linoleico) 5,6 
18:3 n-3 (Linolénico) 0,7 
Otros 6,3 
Total 100 
Ácidos grasos saturados 16,3 
Ácidos grasos monoinsaturados 77,3 
Ácidos grasos poliinsaturados 6,4 
Total Ácidos grasos 100 
 
 
2. Componentes minoritarios o fracción insaponificable: Suponen tan sólo 
entre el 0,5% y el 1,5% del peso del aceite de oliva, pero tiene una gran 
importancia desde el punto de vista del valor biológico y la conservación 
del aceite. Encierra una gran cantidad de componentes menores que son 
importantes para la estabilidad, sabor, aroma y calidad del aceite de oliva 
(Boskou, 1999).  
La fracción insaponificable aunque alcanza sólo un porcentaje 
mínimo del peso del aceite de oliva, incluye una gran variedad de 
compuestos químicos, que pueden dividirse en dos grupos: a) derivados de 
ácidos grasos (fosfolípidos, ceras y ésteres de esteroles), y b) compuestos 
no relacionados químicamente con los ácidos grasos: hidrocarburos, 
terpenos, carotenos (que confiere la coloración amarilla a los aceites), 
pigmentos no terpénicos (clorofila), tocoferoles, alfa-tocoferol, vitamina E 
(antioxidante), minerales, esteroles, polifenoles (antioxidantes y 
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responsables del sabor) y productos volátiles (responsables de los aromas). 
La mayoría de estos constituyentes, como los compuestos fenólicos, sólo 
están presentes en el aceite crudo y no en el refinado.  
El alto contenido en estos ácidos grasos monoinsaturados (principalmente 
ácido oleico) y antioxidantes naturales, confieren al aceite de oliva efectos beneficiosos 
para la salud. Numerosos estudios han demostrado que el consumo del aceite de oliva 
protege frente al desarrollo de numerosas enfermedades, favoreciendo al mismo 
tiempo el desarrollo de los huesos, el correcto funcionamiento del sistema nervioso y 
el retraso del envejecimiento celular (López-Miranda et al.,  2010).  
Al margen de su trascendental relevancia sobre la salud pública, el aceite de 
oliva destaca también por su importancia económica, social y medioambiental, como 
se describirá a continuación.  
 
3.2. El sector oleícola.  
Acercarnos lo más general y certeramente posible a la producción, comercio y 
consumo que del aceite de oliva se hace en la actualidad, nos procurará una idea de la 
importancia que esta grasa comestible puede tener, no sólo en las economías de ciertas 
partes del mundo, sino también en las de Europa, España y Andalucía, en particular.  
 
3.2.1. Análisis de mercado del aceite de oliva  
 3.2.1.1. Producción y superficie 
En el contexto mundial del mercado de aceites y grasas, el aceite de oliva 
representa el 2,22% de la producción total (tabla III-2) (FAOSTAT, 2013).  
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Tabla III-2. Porcentaje de producción mundial de los principales aceites 
vegetales (miles de t) en 2011. 
Aceites Miles t. % Producción 
Palma 48.550,75 31,57 
Soja 41.641,59 27,08 
Colza 22.328,73 14,52 
Girasol 13.330,17 8,67 
Aceite de Oliva 3.418,88 2,22 
Resto Aceites y Grasas 24.523,87 15,94 
Total Producción Mundial 
Aceites y Grasas 
153.793,94 100 
 
 
La Unión Europea (UE), con sus 2.553.887 t de aceite de oliva, es el principal 
productor mundial de este alimento y responsable, por tanto, de casi el 75% de la 
producción total (figura III-3). A su vez, destacan como principales productores en la 
Comunidad Europea, España, con el 61,27% del total para Europa, seguida muy de 
lejos por Italia (21,22%) y Grecia (13,78%). Portugal, Francia, Eslovenia y Malta son 
también productores de aceite de oliva aunque presentan un menor porcentaje.   
 
 
 
 
 
Figura III-3. Distribución de la producción de aceite de oliva por continentes. 
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En la actualidad, España es el principal país productor de aceite de oliva, no 
sólo de Europa sino también del mundo, líder indiscutible de este producto en el 
mercado. Según el Consejo Oleícola Internacional (COI, 2012), la producción mundial 
de aceite de oliva ascendió en la campaña 2011-2012 a 3.418.880 t, de las cuales 
aproximadamente el 47% fueron producidas en España (1.613.400 t). Este volumen de 
aceite supuso un record de producción para el país, que superó en más de 200.000 t el 
volumen obtenido en la campaña anterior (tabla III-3) (AAO, 2013), confirmando con 
esto, la continuidad del fuerte crecimiento en la producción que este sector lleva 
experimentando desde 1990.  
Tabla III-3. Producción española de aceite de oliva (t). 
Campaña Aceite de oliva (miles de t) 
2008 – 2009 1.030,00 
2009 – 2010 1.401,50 
2010 – 2011 1.391,90 
2011 – 2012 1.613,40 
 
Estos datos de producción son debidos fundamentalmente, entre otras causas, 
a que España cuenta con la mayor superficie de cultivo del mundo destinada al olivar, 
aproximadamente 2.584.564 hectáreas (71,73% secano y 28,27% regadío) y, con el 
mayor número de olivos (más de 282 millones), que se encuentran repartidos por casi 
todo el territorio nacional. De la superficie total ocupada, en torno a 77.734 ha se 
destinan al olivar para aceituna de mesa y aproximadamente 2.439.660 ha (94,40%) a 
olivares destinados a la producción de aceite.  
El olivar es el segundo cultivo en extensión después de los cereales y la 
superficie total que se dedica supone el 5,1% de toda la superficie de cultivo de España 
(50.536.508 ha), según los resultados que arroja la encuesta sobre superficies 2012 del 
Ministerio de Agricultura, Alimentación y Medio Ambiente (ESYRCE, 2012).  
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Dentro del ámbito nacional, la distribución del cultivo está principalmente 
condicionada por las exigencias climáticas de la planta, de ahí que, la superficie de 
olivar se encuentre mayoritariamente concentrada en el sur y este de la península con 
escasa o nula presencia en la Meseta Norte, Cornisa Cantábrica y Galicia. Andalucía 
es por su parte, la principal responsable de la producción oleícola nacional (produce 
más del 80% del aceite de oliva de España), ya que, porcentualmente agrupa la mayor 
superficie de olivar (64%), seguida a cierta distancia por Castilla la Mancha (16%), 
Extremadura (10%) y Cataluña (4,5%). Llama especialmente la atención, que el 
grueso de la producción española de aceitunas se cubra tan solo con las superficies en 
cultivo de las provincias de Jaén (570.965 ha) y Córdoba (343.825 ha) (Aforo de 
Olivar, 2012).  
 
3.2.1.2. Impacto económico y social 
Durante la pasada campaña de comercialización 2011/12, tanto las 
exportaciones como las importaciones internacionales crecieron en el mercado 
mundial del aceite de oliva, alcanzando un nuevo record histórico. Así, se exportaron, 
767.000 t frente a las 695.500 t registradas en 2010/11. Entre los principales 
exportadores destacaron España, con el 30,54% sobre el total mundial, seguido de 
Italia, con el 24,73%. Con respecto a las importaciones, se importaron un total de 
744.500 t de aceite de oliva, frente a las 704.500 t de la campaña precedente. Estados 
Unidos de América fue el principal importador mundial, con 294.000 t, lo que supuso 
alrededor del 40% del total global (COI, 2012).  
Dentro del mercado mundial del aceite de oliva, la UE juega un papel 
fundamental. Durante los últimos 7 años la exportación promedio de la Comunidad 
Europea ha crecido paulatinamente, aumentando de 310.500 t en la campaña 2005/06 
a 509.000 t durante la pasada campaña (2011/12), pasando a responsabilizarse de este 
modo, del 66% del total de las exportaciones del mundo. En relación a las 
importaciones, éstas han vuelto a aumentar por segunda vez desde la campaña  
2009/10, alcanzando las 87.500 t (12% de las importaciones mundiales) (figura III-4).  
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Figura III-4. Evolución de las exportaciones e importaciones en la UE. 
En la actualidad, España es el principal país exportador mundial de aceite de 
oliva. Las exportaciones españolas de este producto alcanzaron en la última campaña 
2011/12 un volumen de 874.700 t. (en valor, 1.969,0 Millones de €) registrándose un 
incremento del 5,29% sobre la campaña anterior (AAO, 2013). El aceite de oliva 
español es hoy día exportado a más de 100 países de los 5 continentes, si bien, sus 
principales mercados varían según se exporte a granel (exportaciones dirigidas 
principalmente a países de la UE) o en envases inferiores a 5 litros, que se 
comercializan directamente a consumidores, restaurantes, establecimientos y las 
mejores tiendas gourmet de todo el mundo (ICEX, 2012). Por el contrario, las 
importaciones españolas de aceite de oliva, carecen de relevancia y suponen apenas el 
10% de las exportaciones (59.000 t de aceite de oliva, campaña 2011/12).  
En España, Andalucía es la principal comercializadora de aceite de oliva, ya 
que ostenta el 70% de las exportaciones totales nacionales. Los principales destinos de 
las exportaciones andaluzas son la UE, a la cual se destina aproximadamente el 71% 
de la exportaciones y fundamentalmente Italia, que recibe en torno al 41% de las 
mismas (Aforo del Olivar, 2012). 
Respecto al consumo mundial de aceite de oliva, éste ha crecido 
aproximadamente un 14,19% a lo largo de las últimas 5 campañas, pasando de 2,754 
millones de t que se consumieron en la campaña 2007/08 a alcanzar los 3,210 millones 
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de t en la última campaña (2011/12) (figura III-5). Según los datos del COI, el mayor 
consumo de este tipo de aceite se concentra en la Unión Europea (59,7%), pero 
también destacan por su consumo países como Estados Unidos, Turquía y Siria.  
 
 
 
 
 
 
Figura III-5. Evolución del consumo de aceite de oliva a nivel mundial y 
europeo. 
El consumo de aceite en la UE ascendió en 2011 a 1,92 millones de t, 
prácticamente unas 50.500 t más que en la campaña precedente (COI, 2012). Los 
principales consumidores dentro de la UE fueron, por orden, Italia, España, Grecia y 
Francia. Según el COI, el consumo de estos 4 países en la última campaña 2011/12 ha 
supuesto más del 85% del consumo total comunitario. El consumo en Italia y España 
supuso el 37,8% y el 30,4% del consumo total de la UE, respectivamente. Lejos 
quedan Grecia y Francia con el 11,1% y el 5,80% respectivamente, del consumo 
comunitario. Sin embargo, en cuanto al consumo per cápita se refiere, el dato más 
notable lo presenta Grecia con una media de 21,0 l de aceite consumidos por habitante 
y año (Murcia, 2011), presentando así más del doble  del consumo español.  
El consumo per cápita de aceite en los hogares españoles ha experimentado 
una ligera disminución del 3,83% en los últimos cinco años, pasando de 13,83 l en 
2007 a 13,30 l en 2011. Dentro de este grupo de productos, el consumo de aceite de 
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oliva también ha experimentado un retroceso, aunque menor (-2,28%), al pasar de 
consumirse 9,44 l en 2007 a 9,66 l en 2011. Sin embargo, la subcategoría de aceite de 
oliva virgen ha experimentado un incremento del 10,89% en su consumo per cápita 
durante todo este periodo, habiendo sido las cantidades consumidas 3,19 y 3,58 litros 
respectivamente (figura III-6) (Panel de Consumo Alimentario, 2011). 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura III-6. Evolución del consumo per cápita del aceite en hogares 
españoles. 
El gasto de los hogares españoles en aceite de oliva alcanzó los 1.090 millones 
de euros en 2011, de los cuales el 41,1% se debió al consumo principalmente de aceite 
de oliva (tabla III-4).  
Finalmente, entre las Comunidades Autónomas, destacó el consumo en aceite 
de oliva  registrado en Andalucía, con un total de 76.412,44 miles de kg, que supuso 
un valor de 182.686,54 miles de euros, es decir, el 16,8% del total del valor generado 
por el consumo de este producto por parte de los hogares españoles en 2011.  
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Tabla III-4. Valor y Volumen del Consumo en Hogares 2011 de Aceite de 
Oliva. 
Consumo Volumen (Miles de kg.) Valor (Miles de €.) 
Aceite de Oliva Virgen 163.504,96 447.782,22 
Resto Aceite de Oliva 279.575,73 642.300,44 
Total Aceite de Oliva 443.080,69 1.090.082,66 
Resto Otros Aceites 166.930,10 209.077,25 
Total Aceite 610.010,79 1.299.159,91 
 
Al margen de estos datos de mercado y consumo, la dimensión de la actividad 
oleícola española dentro del sector agroalimentario, también se puede deducir, de la 
elevada cuota de representatividad que esta rama tiene dentro del conjunto de la 
industria de Alimentación, Bebidas y Tabaco española.  
El sector del aceite de oliva constituye hoy día, el principal componente del 
conjunto global de Sectores de Aceites y Grasas en España, los cuales configuran, 
entre todos ellos, uno de los grupos económicos más importantes de la Industria de 
Alimentos Transformados (figura III-7). Así, según los datos suministrados por la 
Encuesta Industrial de Empresas (INE, 2011), el conjunto de la industria de Aceites y 
Grasas significó en 2011 en términos de facturación o cifra de negocios, el  9,4% del 
total del importe neto generado por la Industria Alimentaria mientras que la actividad 
del subgrupo de Aceite de Oliva, resultó aún más destacada, ya que supuso el 60% de 
la facturación en este subsector de Aceites y Grasas de España.  
Pero la industria del aceite de oliva no sólo constituye una actividad relevante 
dentro de la estructura económica de España y en particular de Andalucía por su 
aportación al Valor Añadido Bruto (VAB) del sector agroalimentario, sino también 
por ser uno de los grandes sectores que más empleo crea.  
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Figura III-7. Importe neto de la cifra de negocios del aceite de oliva en la 
industria alimentaria. 
Este cultivo genera en torno a unos 32 millones de jornales directos. En torno a 
este sector se mueven alrededor de 500.000 olivicultores, más de 385.000 
explotaciones agrarias dedicadas de manera preferente al cultivo del olivo 
(Munimerca, 2012), 1754 almazaras (45% de las mismas situadas en Andalucía), 1560 
envasadoras y operadores (agentes que desarrollan la actividad del comercio de aceite 
de oliva a granel), 24 refinerías de aceite y 61 extractoras de aceite de oliva crudo 
(AAO, 2012).  
Asimismo, todos y cada uno de estos agentes son determinantes para la 
consecución de un aceite de oliva de calidad y para la formación del precio final de 
este producto. Desde el productor inicial en la fase agraria hasta la venta al público o 
consumidor final, las distintas fases de transformación por las que va ir pasando el 
alimento, van a ir añadiéndole valor e incrementando así el precio final del aceite. 
Actualmente, ante la creciente demanda por parte de los consumidores de ‘productos 
de calidad’, se impone, la necesidad de obtener aceites de oliva vírgenes con dicha 
cualidad, bien evaluada y conservada hasta su consumo. Por ello, para la consecución 
Resto Sectores Alimentarios 
(92.260,74 millones de €) 
 
Aceites y Grasa 
(9.595,86 millones de €) 
Industria Alimentaria 
(101.856,60 mill. de €) 
 
Otros aceites y grasas 
(3.838,34 mill. €)  
(40% Aceites y Grasa) 
Aceite de Oliva 
(5.757,52 mill. €)  
(60% Aceites y Grasa) 
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de dicho fin, es necesario, que en los distintos eslabones que componen esta cadena 
alimentaria esté bien implícita la filosofía de calidad total y mejora continua.  
 
3.2.2. Calidad del Aceite de Oliva  
En líneas generales, la calidad de un producto puede definirse como el 
conjunto de aquellas características de atributos individuales del mismo, que son 
significativos para determinar el grado de aceptación del mismo por parte del 
consumidor (Hidalgo et al.,  1993). Se trata, sin embargo de un concepto bastante 
amplio y con un importante grado de subjetividad, ya que un mismo producto podrá 
ser valorado de distinta manera, según su destino final.  
Por ello, tratar de definir la calidad del aceite de oliva, al igual que si de otro 
producto alimentario se tratara, constituye cuando menos, una ardua y compleja tarea, 
ya que ésta viene condicionada por una gran cantidad de variables.  
Existen, sin embargo, algunas aproximaciones que han tratado de conducir 
hacia un concepto claro de que entendemos por calidad en un producto como el del 
aceite de oliva. Así, Carpio y Jiménez (1995) establecieron como patrón de calidad del 
aceite de oliva, aquel representado, por un zumo oleoso obtenido de aceitunas en 
perfectas condiciones de madurez procedentes de un olivo sano; habiéndose obtenido 
el aceite sobre un fruto fresco y evitando toda manipulación o tratamiento que altere la 
naturaleza química de sus componentes, tanto durante su extracción como en el 
transcurso de su almacenamiento. Por su parte, Uceda et al.,  (2008), señalaron que 
existen distintas concepciones de calidad en función del uso que del aceite de oliva se 
haga, estableciendo en primer lugar que la calidad no es única y encontrándonos con 
diferentes ópticas desde la reglamentada, que sería aquella que se define por las 
normas establecidas, pasando por la nutricional, comercial, sensorial, etc.   
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3.2.2.1. Criterios de Calidad  
Los criterios usualmente aplicables para la medida de la calidad del aceite de 
oliva virgen en la UE (Reglamento (CE) Nº 61/2011) (Anexo II) están basados en las 
características organolépticas (perfil sensorial) y en la medida de determinados 
parámetros fisicoquímicos como la acidez, el índice de peróxidos y el coeficiente de 
extinción molar a 270 nm, entre otros. 
 
 Grado de acidez  
El grado de acidez es un parámetro que nada tiene que ver ni con sabor ni con 
gustos más o menos intensos; tan sólo es un parámetro químico que determina la 
cantidad de ácidos grasos libres presentes en un aceite, expresado en % de ácido 
oleico.  
La acidez está íntimamente relacionada con el proceso de elaboración. La 
grasa biológicamente sintetizada es neutra, es decir, el aceite contenido en la aceituna 
sana que está en el árbol tiene 0% de acidez libre, por lo que, la presencia, de una 
acidez elevada, nos puede estar indicando anomalías tanto en el estado de los frutos 
como en el tratamiento o en la conservación.  
Actualmente, el valor máximo de acidez admitido por la reglamentación para 
que un aceite pueda considerarse como apto para el consumo humano es de 3,3 g por 
cada 100 g de ácidos grasos. El reglamento también establece que el límite para el 
virgen extra sea de 0,8º acidez, un límite que está considerado como muy realista, dado 
que la mayor parte de los aceites vírgenes extra se comercializan con un grado de 
acidez entre 0,3º y 0,8º.  
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 Índice de peróxidos 
Los peróxidos son productos de oxidación existentes en una muestra, en un 
momento determinado. Su valor mide el grado o estado de oxidación primaria de un 
aceite de oliva e indica el deterioro que pueden haber sufrido ciertos componentes de 
interés nutricional, como la vitamina E. Se mide en m.e.q (miliequivalentes) de 
oxígeno activo por kg de grasa y el valor limitante para el consumo es de 20. 
 
 Absorbancia en el ultravioleta (K270) 
Mide la presencia de compuestos oxidados anormales, que alteran la calidad 
del aceite de oliva. A medida que el proceso de oxidación avanza, los peróxidos se van 
modificando, obteniéndose otro tipo de componentes: alfa-dicetonas, o cetonas a-
insaturadas que absorben la luz UV a distinta longitud de onda (270 nm) que los 
hidroperóxidos.  
Generalmente, siempre que la extracción se realice a partir de una aceituna 
sana, que no haya sido sometida a ningún tratamiento diferente a las operaciones 
físicas propias de su extracción, su valor será inferior al límite establecido (0,25).  
 
 Perfil sensorial 
Describe el conjunto de características organolépticas detectables por los 
sentidos (olor, sabor y color) del aceite de oliva, valorándolos en una escala continua 
cuya línea mide 10 cm.  
Al margen de estos parámetros que determinan la calidad reglamentaria, 
existen otros como las ceras, los esteroles totales y la composición de determinados 
ácidos grasos (mirístico, linolénico, etc.) que ayudan a establecer los distintos tipos de 
calidades definidas.  
                                                                     Capítulo III Revisión Bibliográfica 
34 
Sin embargo, atendiendo exclusivamente a la calidad reglamentada, se 
establece una clasificación por categorías de los distintos tipos de aceites de oliva 
(descrita a continuación). Cuando en un aceite de oliva virgen, uno de los parámetros 
fisicoquímicos o sensoriales no cumple la norma éste pasa inmediatamente a la 
categoría siguiente. 
 
3.2.2.2. Clasificación de los aceites de oliva 
El Reglamento de la Unión Europea Nº 61/2011 de la Comisión, de 24 de 
enero de 2011, por el que se modifica el Reglamento de la Comunidad Económica 
Europea (CEE), Nº 2568/91, relativo a las características de los aceites de oliva y de 
los aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de análisis, especifica las 
características más importantes relacionadas con la calidad de los aceites y que sirven 
para clasificarlos en distintas categorías. 
Los aceites de oliva se pueden clasificar de la siguiente forma: 
I) Aceites de Oliva Vírgenes: son aquellos aceites obtenidos exclusivamente 
por procedimientos mecánicos u otros procedimientos físicos a partir de la 
aceituna, en unas condiciones de temperatura que no impliquen la alteración 
del aceite, y que no hayan sufrido tratamiento alguno distinto del lavado, la 
decantación, el centrifugado y la filtración. Es un producto natural que 
conserva el sabor, los aromas y las vitaminas del fruto del cual procede y tiene 
la personalidad de la zona de donde proviene. A su vez estos aceites se 
clasifican en función de su grado de acidez (tabla III-5).  
II) Aceite de Oliva Refinado: aceite de oliva obtenido mediante el refino de 
aceites de oliva vírgenes, cuya acidez libre, expresada en ácido oleico, es como 
máximo de 0,3 g por 100 g y cuyas demás características corresponden a las 
previstas para esta categoría.  
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Tabla III-5. Porcentajes de acidez libre de las distintas categorías de aceites de 
oliva vírgenes recogidos en la legislación (Anexo II).  
Aceites de Oliva Vírgenes 
Aptos para consumo humano No aptos para consumo humano 
Oliva Virgen 
Extra 
Oliva 
Virgen 
Oliva Virgen 
Corriente 
Oliva Virgen Lampante 
0,8 (máx.) 2 (máx.) 3,3 (máx.) > 3,3 
 
III) Aceite de Oliva: aceite de oliva constituido por una mezcla de Aceite de 
Oliva Refinado y de Aceites de Oliva Vírgenes distintos del Lampante, cuya 
acidez libre expresada en ácido oleico es como máximo de 1 g por 100 g y 
cuyas demás características corresponden a las previstas para esta categoría. 
Este es el producto más consumido en España. 
De los aceites anteriormente mencionados, solo el Aceite de Oliva Virgen 
Extra, el Aceite de oliva Virgen y el Aceite de Oliva se presentan directamente al 
consumidor final. El Aceite Lampante por su parte, se comercializa solamente al por 
mayor.  
Al margen de éstos, la reglamentación también contempla, otro grupo de 
aceites que son obtenidos a partir de un subproducto de la aceituna, el orujo.  
IV) Aceite de Orujo de Oliva Crudo: aceite obtenido a partir de orujo de oliva 
mediante tratamiento con disolvente o por medios físicos, o que corresponda, 
con excepción de algunas características determinadas, a un aceite de oliva 
lampante; con exclusión de los obtenidos por procedimientos de 
reesterificación y de cualquier mezcla con aceites de otra naturaleza y cuyas 
demás características corresponden a las previstas para esta categoría. 
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V) Aceite de Orujo de Oliva Refinado: aceite obtenido mediante el refino de 
Aceite de Orujo de Oliva Crudo, cuya acidez libre, expresada en ácido oleico, 
es como máximo de 0,3 g por 100 g y cuyas demás características 
corresponden a las previstas para esta categoría. 
VI) Aceite de Orujo de Oliva: aceite constituido por una mezcla de Aceites de 
Orujo de Oliva Refinado y Aceite de Oliva Vírgenes distintos del Lampante, 
cuya acidez libre, expresada en ácido oleico, es como máximo de 1 g por 100 
g y cuyas demás características corresponden a las previstas para esta 
categoría. 
 
3.2.2.3. Factores que influyen en la calidad 
De todo lo anteriormente expuesto se deduce que para obtener un aceite de 
oliva de calidad hay que tener muy controlados cada uno de los procedimientos que 
intervienen en el proceso global de extracción del aceite de oliva, lo cual no constituye 
una tarea sencilla, ya que requiere vigilar desde que la aceituna está en el árbol hasta 
que el producto final es almacenado en bodega. Este control busca principalmente 
controlar los diversos factores, que en mayor o menor medida pueden influir en la 
calidad final del aceite obtenido. Por ello, se ha considerado oportuno describir a 
continuación, de forma resumida, los principales factores que pueden interferir en este 
proceso, y entre los que destacan principalmente los factores agronómicos e 
industriales (figura III-8).   
Los factores agronómicos, que se caracterizan por tener una marcada 
incidencia en la calidad de los aceites producidos, ya que afectan directamente a la 
aceituna, pueden diferenciarse a su vez en factores intrínsecos y extrínsecos, en 
función de la facilidad con la que el hombre (o agricultor) puede controlarlos (Molina 
et al.,  2004).  
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Figura III-8. Factores que inciden en la calidad del aceite de oliva. 
Dentro de los factores intrínsecos se encuentran la variedad y el medio 
agrológico (suelo y clima). Tanto uno como otro tienen una escasa influencia sobre la 
calidad reglamentada, fundamentalmente en cuanto a índices de acidez o de peróxidos 
se refiere, ya que estos son debidos principalmente a alteraciones inducidas por 
factores externos. Por el contrario, estos factores si que pueden incidir notablemente, 
sobre otros aspectos de la calidad como es en el contenido en polifenoles, así como en 
la composición acídica, principalmente sobre el contenido de algunos ácidos grasos 
como el ácido oleico (Humanes y Civantos, 2001). No obstante, cualquier variedad y 
medio pueden proporcionar aceites clasificados en la categoría de ‘virgen extra’, 
siempre que procedan de aceitunas meramente de vuelo, sanas, que se encuentren 
recién recolectadas, en su punto óptimo de maduración y sean correctamente 
procesadas.  
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Entre los factores extrínsecos destacan los cuidados culturales y la recolección. 
La mayoría de las labores y tratamientos, como la poda y la fertilización, que se dan a 
lo largo de una campaña, ejercen una notable influencia sobre la producción de los 
árboles, y en consecuencia, sobre la del aceite, pero carecen de significación a nivel de 
la calidad del aceite de oliva. Por contra, la recolección, es una de las operaciones de 
mayor relevancia en el cultivo del olivo, ya que influye notablemente no sólo en la 
cantidad, sino también en la calidad del aceite final obtenido.   
Para determinar el momento óptimo de la recogida de las aceitunas, tres son 
los aspectos a considerar bajo la óptica de la calidad: la época, la procedencia del fruto 
y la forma o método de realizarla.  
La época de recolección tiene una marcada influencia sobre la composición de 
los aceites y sobre los caracteres sensoriales. Las aceitunas deben ser recogidas en el 
momento de su madurez crítica, cuando el fruto ha alcanzado la máxima cantidad de 
aceite y de las mejores características. Este momento es difícil de predecir, pues ni 
siquiera para condiciones de cultivo idénticas en un mismo olivar, éste se da 
simultáneamente, de modo que lo más conveniente es realizar la recolección lo más 
rápidamente posible, una vez que apenas se observen aceitunas verdes en el árbol. 
Un retraso en la recolección puede provocar la aparición de la caída natural del 
fruto, la cual puede verse potenciada por los vientos y acusada en mayor o menor 
medida por la variedad. El fruto una vez en el suelo sufre una serie de alteraciones que 
van a deteriorar la calidad de los aceites posteriormente obtenidos, ya que durante el 
tiempo de permanencia en el terreno, el fruto incrementará la acidez y su calidad 
organoléptica se verá afectada notablemente. Por ello, mientras que un aceite 
procedente de aceitunas de árbol, dará con seguridad una puntuación de virgen extra, 
con una gran fragancia y marcados atributos, el aceite obtenido de frutos del suelo se 
deteriorará hasta una puntuación de lampante y presentará graves defectos como 
avinado o atrojado.  
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Por último, con respecto a la forma o sistema de llevar a cabo la recogida de 
los frutos, se debe seleccionar aquel sistema que, ocasione las menores roturas en la 
piel de las aceitunas, pues estas roturas son focos de penetración de hongos que 
deterioran el aceite y facilitan la pérdida en el lavado, y que ocasione el menor daño 
posible al árbol.  
Además, del control de todos estos factores agronómicos se deben considerar 
igualmente la influencia que puedan ejercer los distintos factores industriales, ya que, 
independientemente de que se tenga una aceituna en un estado sanitario perfecto, 
recogida en el momento óptimo de maduración, si no se realiza un seguimiento 
adecuado y vigilado de todo el proceso industrial de elaboración, difícilmente podrá 
producirse un aceite de calidad. Para ello, hay que ser muy exigentes con el estado de 
los materiales que van a estar en contacto con los frutos, así como, con la limpieza 
integral de las instalaciones y aplicar las condiciones apropiadas de trabajo en cada uno 
de los procesos que intervienen en la elaboración.  
El proceso de extracción del aceite de oliva consta de un conjunto de 
operaciones mecánicas y /o físicas, que partiendo íntegramente de aceitunas y 
desarrollándose específicamente bajo condiciones adecuadas, produce la separación de 
la fracción oleosa (aceite) del resto de los constituyentes (Alba et al.,  2003). Este 
procedimiento de obtención se compone de varias fases, que de forma resumida 
aparecen recogidas en la siguiente figura III-9. En ella, se hace alusión a los dos 
sistemas de centrifugación (tres y dos fases) que pueden emplearse en el momento de 
la separación sólido-líquida de la masa de aceitunas batida.  
A partir de estas condiciones, el conjunto de procedimientos pueden influir en 
las características de calidad del aceite, en función de la forma y condiciones de llevar 
a cabo su cometido. Cualquier alteración ocasionada, actúa directa e irreversiblemente 
en sentido negativo sobre las propiedades sensoriales finales del aceite.  
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Figura III-9. Esquema del proceso de obtención del aceite de oliva virgen. 
Debido a la mejora tecnológica experimentada en los últimos años en este 
sector, el control de las variables que de una forma u otra pueden incidir en la calidad 
del producto final obtenido, es mayor, y por lo tanto el riesgo de sufrir variaciones a lo 
largo de la etapa de extracción que afecte directamente a esta calidad es mínimo. No 
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obstante, a pesar de esta optimización en los procedimientos de extracción, existe un 
punto del sistema donde se debe prestar especial atención y que es, el momento de 
recepción de las aceitunas.  
Esta fase del proceso juega un papel fundamental en la consecución final de 
aceites de calidad. Es en este punto, en el que las aceitunas que son admitidas en la 
industria deben someterse a una inspección visual, por parte de un técnico capacitado 
para ello, a fin de evitar la entrada de partidas de aceitunas en mal estado sanitario y de 
conservación, dañadas por plagas y/o enfermedades, así como, impedir que mezclas 
de frutos de procedencias y calidades diferentes (vuelo y suelo) sean todas descargadas 
en la misma tolva de recepción. Es esencial por tanto, disponer en este punto, de varias 
líneas de recepción o descarga absolutamente independientes, que puedan dirigir las 
partidas de diferentes características a las distintas líneas de procesado en la almazara, 
evitando de este modo, alterar significativamente las propiedades organolépticas de los 
aceites posteriormente obtenidos.  
Una vez en las tolvas, se procede a la limpieza por aire para la eliminación de 
los restos vegetales (hojas, tallos, etc.). Con las aceitunas procedentes de la limpieza se 
pueden adoptar dos criterios, dependiendo de su procedencia. Si son de vuelo, 
sanitariamente su estado es perfecto y no vienen acompañadas de tierra, barro, piedras 
o residuos fitosanitarios por lo que pueden continuar su proceso sin necesidad de pasar 
por el proceso de lavado con agua, al que sí accederán las aceitunas procedentes de 
suelo (Hermoso et al.,  1994).  
Tras la realización de estas operaciones y antes de proceder a la molienda de 
las aceitunas, éstas, independientemente de cual sea su origen, deben someterse a un 
control de identificación, impurezas, valoración y fundamentalmente a una evaluación 
de calidad. Este control analítico constituye el segundo paso, por detrás del análisis 
visual, dentro del sistema de control de calidad seguido por la almazara. El objetivo 
fundamental de este control es evaluar las aportaciones de las aceitunas, en términos de 
calidad, y obligar así en cierto modo a los olivicultores a cuidar sus entregas, 
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concienciándolos de la importancia de cultivar y recolectar las aceitunas en un estado 
óptimo de maduración y en un perfecto estado de conservación, a fin de obtener 
aceites de excelentes calidades y rendimientos.  
 
3.2.2.4. Control actual de calidad en almazara 
Este control de la materia prima se basa en la simple evaluación de los 
principales parámetros químicos más relevantes de calidad (rendimiento graso y 
acidez) y control (contenido en agua o humedad).  
Como vimos en el apartado 3.2.2.1. Criterios de Calidad, la acidez constituye 
uno de los principales parámetros de calidad que se encuentran establecidos a nivel de 
Regulaciones Oficiales. Sin embargo, para el control analítico en la almazara es 
necesario en la actualidad conocer también otros parámetros de la aceituna como son 
el rendimiento graso (cantidad de aceite por kilo de aceituna) y la humedad.  
Hasta hace pocos años, al agricultor se le pagaba exclusivamente en base al 
peso de aceitunas que llevaba a la almazara, pero hoy día, y fundamentalmente, en 
régimen de cooperativa, este pago se realiza en función del rendimiento en aceite y del 
grado de acidez del mismo, los cuales son calculados a partir de los datos obtenidos del 
análisis de una muestra de aceitunas representativa de cada partida. Esta muestra 
aleatoria se toma de entre las aceitunas procedentes de la limpiadora o bien lavadora, 
en el transcurso de las mismas hacia la pesadora.  
El pago en función del rendimiento graso se debe fundamentalmente a que se 
trata de un parámetro de calidad, que se encuentra estrechamente relacionado con el 
momento adecuado de recolección de las aceitunas. Cuando el fruto alcanza su 
maduración óptima, el contenido en aceite y la calidad del mismo, se encuentran a su 
nivel más alto. Por ello, el conocimiento del contenido total en aceite, junto con el del 
agua (humedad), va a permitir a la almazara prever el comportamiento de la masa de 
aceituna durante su procesado y realizar, así una optimización razonable del mismo.  
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Actualmente la metodología que se sigue para el análisis de estos parámetros 
básicos de calidad y control en las aceitunas están basados en métodos fisicoquímicos, 
como son Abencor, Soxhlet y Resonancia Magnético Nuclear (RMN) entre otros. 
Estos métodos, que se desarrollan mediante equipos particulares ubicados en 
laboratorios propios o mediante contrataciones de los análisis a laboratorios externos, 
no permiten obtener una respuesta rápida y requieren en la mayoría de los casos la 
molturación previa de las aceitunas y una posterior desecación de la pasta obtenida 
(Frías et al.,  1991; Kmieciak et al.,  1991). Estos procedimientos presentan por tanto 
ciertas limitaciones, como las de ser técnicas complejas, que suponen en la mayoría de 
los casos un lento y laborioso trabajo. En consecuencia, estos métodos de análisis, que 
se siguen empleando hoy día, influyen considerablemente en la trazabilidad de los 
productos pues no permiten generalmente obtener la información analítica útil en el 
tiempo y el lugar adecuados, impidiendo la toma acertada de decisiones antes del 
procedimiento de molturación de las aceitunas.  
Es imprescindible por tanto, contar con métodos analíticos que consigan llevar 
a cabo la determinación de estos parámetros de forma rápida, económica y precisa, a 
fin de solventar dicha situación.  
De entre las nuevas tecnologías que se presentan como metodologías 
alternativas a los análisis tradicionales de laboratorio y que se emplean en la actualidad 
para realizar determinaciones de calidad en numerosos productos agroalimentarios 
destaca la Espectroscopía de Reflectancia en el Infrarrojo Cercano (NIRS).  
 
3.3. Tecnología NIRS 
Esta herramienta analítica, tal como es entendida en la actualidad, es una 
síntesis de espectroscopía, matemática, estadística e instrumentación (Bergera et al.,  
2006) y tanto su evolución como aplicación práctica se ha incrementado 
                                                                     Capítulo III Revisión Bibliográfica 
44 
exponencialmente en los últimos años gracias a los avances registrados en dichos 
campos.  
Entre las principales razones por las cuales esta tecnología ha sido cada vez 
más  utilizada como instrumento de análisis en diversos sectores agroindustriales se 
encuentran la de ser una técnica no destructiva ni invasiva, donde la preparación de la 
muestra es escasa o nula y donde la medida se realiza con rapidez y a un bajo coste. La 
ausencia de reactivos y otro tipo de materiales para la preparación de las muestras 
hacen que los costes de aplicación de la técnica sean mínimos y que la alta inversión 
inicial en el equipo sea rápidamente amortizada. La técnica permite además la 
determinación simultánea de varios constituyentes (multiatributo) y de productos muy 
diferentes (multiproducto), así como su incorporación a nivel del proceso productivo 
en planta (Williams y Sobering, 1992; Shenk y Westerhaus, 1995; Williams y Norris, 
2001; Siesler, 2002; Roberts et al.,  2004).  
Pero como toda técnica, también ésta tiene sus limitaciones e inconvenientes y 
es que se trata de una tecnología que requiere de una calibración previa frente a un 
método de referencia convencional con el fin de relacionar la información espectral 
con los parámetros cuantitativos y /o cualitativos de interés (Williams, 1991; Shenk y 
Westerhaus, 1995). Además, es altamente dependiente del desarrollo de 
instrumentación, software, quimiometría, etc. y necesita de una formación 
multidisciplinar en espectroscopía, estadística, matemática, etc., para la extracción de 
la información de la señal NIR. Destacar por último, que no se trata de un método 
universal, ya que las ecuaciones desarrolladas permiten obtener información 
únicamente de muestras conocidas o similares a aquellas para las que se desarrolló la 
aplicación y que el período de obtención de modelos robustos se puede prolongar 
años, particularmente, para el caso de productos agroalimentarios.   
Una revisión exhaustiva de los fundamentos concernientes a esta tecnología 
NIRS nos desviaría de los objetivos principales de esta Tesis Doctoral. Por esta razón, 
únicamente se aborda de forma específica los conceptos y nociones básicas de esta 
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tecnología en la presente memoria. No obstante, cabe destacar que existen numerosos 
libros y monografías que describen de forma pormenorizada las bases científico-
técnicas de la espectroscopía NIR (Osborne et al.,  1993; Bertrand y Dufour, 2000; 
Williams y Norris 2001, Siesler, 2002; Roberts et al.,  2004; Burns y Ciurczak, 2008), 
los cuales han servido de gran utilidad a lo largo del periodo de investigación y, 
posteriormente, durante la redacción del presente documento. 
 
3.3.1. Definición y evolución histórica 
La tecnología NIRS es una técnica espectroscópica que trabaja en la zona del 
espectro electromagnético del infrarrojo cercano. Esta zona, hoy más conocida como 
región NIR (Near-Infrared) se encuentra comprendida entre la radiación visible (vis) y 
la región del infrarrojo medio (MIR) y abarca desde los 780 nm (25000 cm-1) hasta los 
2500 nm (4000 cm-1) (Osborne et al.,  1993; Murray, 1999; McClure, 2003).  
Esta región infrarroja fue inicialmente descubierta por el astrónomo, músico y 
científico Sir William Herschel a raíz de un ingenioso experimento mediante el cual 
intentaba medir la contribución al incremento de temperatura de los distintos colores 
creados por la dispersión de la luz solar a través de un prisma de cristal (Herschel, 
1800).  
A pesar del temprano descubrimiento de esta zona, no fue hasta 1881 cuando 
Abney y Festing documentaron los primeros espectros de líquidos orgánicos en el 
intervalo espectral de 700 a 1200 nm (Abney y Festing, 1881). Sin embargo, durante 
las décadas posteriores, los espectroscopistas clásicos eludieron el uso de esta región 
del espectro electromagnético, convencidos del poco interés analítico de la zona, en 
pro de la utilización de la región del infrarrojo medio.  
Ya en la década de los 50 y como consecuencia de la aparición de los 
primeros espectrofotómetros comerciales NIR, se desarrollan las primeras aplicaciones 
analíticas de esta región del infrarrojo cercano (Kaye, 1954). Sin embargo, el impulso 
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definitivo de la tecnología y su aceptación como método analítico por parte de la 
comunidad científica se produce finalmente en la década de los 60, gracias a los 
trabajos desarrollados por Karl Norris, líder del grupo de investigación de la USDA 
(Departamento de Agricultura de los Estados Unidos), quien comienza a experimentar 
las posibilidades de utilización de la espectroscopía NIR en el campo del análisis 
agroalimentario (Norris, 1964; Ben-Gera, 1968).  
 
3.3.2. Bases teóricas 
La espectroscopía NIR se define como una técnica espectroscópica 
vibracional molecular. Su base radica en la absorción producida cuando la radiación 
electromagnética proveniente del infrarrojo cercano vibra a la misma frecuencia 
específica que los enlaces moleculares presentes en el producto analizado. Dichos 
enlaces moleculares son fundamentalmente del tipo X-H, donde X corresponde a 
átomos de carbono, nitrógeno u oxígeno. Estas absorciones son causadas 
principalmente por vibraciones y movimientos de tensión o alargamiento (stretching) 
y de flexión o deformación (bending) de los mismos (Shenk y Westerhaus, 1995; 
Lachenal, 2000; Miller, 2001).  
Para que exista absorción de la radiación IR incidente, la molécula debe 
experimentar un cambio en su momento bipolar como consecuencia de su vibración 
(Siesler, 2001). Como otras energías moleculares, la energía vibracional está 
cuantizada en ciertos niveles. Debido a que el comportamiento de las moléculas reales 
se acerca más al de un oscilador anarmónico que al de un oscilador armónico perfecto, 
las absorciones NIR tienen lugar fundamentalmente como sobretonos y 
combinaciones de las vibraciones fundamentales existentes en la región del infrarrojo 
medio (Miller, 2001; Benson, 2003), aunque también se pueden observar absorciones 
electrónicas debidas al movimiento de electrones entre diferentes niveles energéticos. 
En la región NIR, las bandas localizadas entre 700 – 1900 nm se corresponden con 
primeros, segundos y terceros sobretonos de absorciones fundamentales, mientras que 
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las bandas localizadas entre 1900  y 2500 nm se corresponden con bandas de 
combinación de uno o más sobretonos (Shenk et al.,  1992; Ciurczak, 2001).  
La cuantificación de esta vibración por un espectrofotómetro es la base del 
método espectroscópico. El valor de la energía absorbida se establece como 
comparación de la intensidad de energía transmitida o reflejada con la intensidad de 
energía incidente, para todas las longitudes de onda en las que opera el instrumento 
(Murray y Williams, 1987).  
En términos de transmitancia (T) se expresaría del siguiente modo:  
                                      T = I/I0 
donde:   
 I: Energía emergente desde la muestra. 
I0: Energía incidente sobre la muestra. 
Sin embargo, la forma más usual de cuantificar la absorción de energía en la 
región NIR es a través de la medida de la energía reflejada.  
La ley de Lambert-Beer relaciona la absorbancia de una muestra cuando se 
somete a la incidencia de un haz de luz con una determinada λ, con la concentración 
de un constituyente determinado presente en dicha muestra:  
A= lck ×× = log (I0/I) = log (1/T) 
donde:   
A: Absorbancia. 
k: Coeficiente de absorción molecular. 
c: Concentración de las moléculas absorbentes. 
l: longitud del paso óptico de la cápsula. 
Esta ecuación en términos de reflectancia pasaría a formularse como:  
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A= log  (1/R)        
donde:  
R: Reflectancia. 
La representación de estos valores de absorbancia a las diferentes longitudes 
de onda del rango NIR, da lugar para cada sustancia, a un espectro NIR único y 
característico, similar a la huella dactilar que define a cada persona, y en el que es 
posible reconocer características tanto químicas como físicas que estén relacionadas 
con la composición de la muestra analizada.  
 
3.3.3. Bases instrumentales 
3.3.3.1. Interacción radiación-muestra 
En lo referente a la interacción entre la radiación NIR y el material a analizar 
existen distintos tipos de fenómenos que se pueden producir (Dahm y Dahm, 2001; 
Shenk et al.,  2001). La figura III-10 ilustra a modo de ejemplo tales interacciones.   
 
 
 
 
 
Figura III-10. Tipos de interacción de la radiación NIR con una muestra 
sólida. 
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E 
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• Reflexión o reflectancia, dentro de la cual se puede distinguir:  
A. Reflectancia especular: la radiación incidente cambia su dirección 
al llegar a la superficie y es reflejada sin opción a penetrar en el 
interior de la muestra. Contiene poca información relevante. 
B. Reflectancia difusa: Porción significativa de la luz incidente que 
tras incidir sobre la muestra e interaccionar con las partículas de la 
misma, es devuelta a la superficie. Contiene la información 
espectroscópica de propiedades físicas, químicas, etc. de la muestra.  
• C. Absorción: radiación absorbida por la muestra que depende  del tipo de 
enlaces presentes en la misma.  
• D. Refracción: radiación refractada provocada por la variación en los índices 
de refracción de las partículas de diferente composición con las que 
interacciona.   
• E. Transmisión o transmitancia: La radiación atraviesa la muestra a través de 
los vacios entre partículas o bien interaccionando con ellas, absorbiendo energía 
en función de los tipos de enlaces presentes en la misma, y es detectada por el 
instrumento en el lado opuesto a la fuente de radiación.  
• F. Efecto Scatter: Dispersión de la radiación a causa de su interacción con las 
partículas que componen la muestra. Se refiere a aquella parte de la luz 
incidente que interacciona con la muestra pero que en su movimiento a través 
de la misma, en múltiples direcciones, no llega a ser reflejada y por lo tanto, no 
alcanza los detectores. 
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3.3.3.2. Componentes básicos de un equipo NIRS 
El avance en el perfeccionamiento de la instrumentación NIRS ha ido 
evolucionando desde finales de los años setenta hasta nuestros días. En la actualidad, 
existe una amplia variedad de equipos, cada uno con sus características particulares, 
que determinan su aptitud para distintas aplicaciones.  
Esencialmente, un espectrofotómetro NIRS consta de cinco partes 
fundamentales: una fuente de radiación, un dispositivo para la selección de longitudes 
de onda, un sistema de presentación de muestras, uno o varios detectores que 
convierten la energía radiante en señal eléctrica y un convertidor o expedidor de la 
señal eléctrica para obtener los valores de absorbancia (figura III-11). Con la ayuda de 
un amplificador de alta tensión y bajo ruido, la señal procedente de los detectores es 
amplificada. Posteriormente, esta señal es convertida en digital mediante un 
convertidor analógico-digital y por último, la señal digital es transmitida a un 
ordenador para su procesado (Shenk y Westerhaus, 1995; Bertrand y Dufour, 2000).  
 
 
Figura III-11. Componentes básicos de un instrumento NIRS. 
Los instrumentos NIRS se pueden por tanto, clasificar o distinguir en base a 
cada uno de estos componentes.  
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• Fuentes de energía radiante 
Actualmente las fuentes de radiación utilizadas en espectroscopía NIR se 
pueden clasificar en dos grupos: térmicas y no térmicas. 
Las fuentes térmicas son aquellas en las que la resistencia al paso de corriente 
a través de un filamento provoca el calentamiento de éste hasta la incandescencia y la 
consiguiente emisión de luz. Son las más simples y baratas. Las más utlizadas dentro 
de este grupo son las lámparas con filamento de tungsteno y las halógenas de cuarzo. 
Las fuentes de radiación no térmicas se caracterizan por emitir dentro de un 
estrecho rango de longitudes de onda, en función del material semiconductor 
empleado. Entre los semiconductores más empleados se encuentran los de GaAs, que 
emiten en la región entre 900 y 970 nm y los de InGaAs que permiten llegar a 
longitudes de onda más largas (1600 nm). En este grupo se encuentran los diodos 
emisores de luz (LEDs), diodos láser y láseres. 
  
• Dispositivo para la selección de longitudes de onda 
Disponer de un sistema adecuado de selección de longitudes de onda es un 
factor importante para poder obtener un buen nivel de sensibilidad. Un buen sistema 
de selección de longitudes de onda debe ser capaz de:  
o Proporcionar un ancho de banda preciso y exacto para la longitud de 
onda analítica.  
o Proporcionar señales altas a fin de conseguir una relación señal/ruido 
satisfactoria. 
Básicamente, estos dispositivos se clasifican en dos grandes grupos: equipos 
de longitudes de onda discretas y equipos de barrido continuo (Workman y Burns, 
2001; Fernández-Ahumada, 2008). Los equipos del primer grupo usan tan sólo un 
determinado número de longitudes de onda, y se incluyen dentro de esta categoría los 
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equipos de filtros, de diodos emisores de luz (LEDs ) y de diodos láser. Por su parte, 
los equipos del segundo grupo realizan medidas a lo largo de toda la región NIR, 
llegando a proporcionar hasta 2.000 datos de absorbancia en una medida y se incluyen 
en este grupo los equipos de redes de difracción (grating) móviles, de redes de diodos 
(DA), los equipos interferométricos con transformada de Fourier (FT-NIR), de filtros 
acusto-ópticos modulables (AOFT) y de filtros ajustables de cristal líquido (LCFT).  
Dentro de todos estos equipos cabe destacar principalmente dos, por su 
utilización en la presente Tesis Doctoral:  
 
 Equipos de redes de difracción (grating) móviles 
En la figura III-12 puede observarse un esquema de un equipo de red de 
difracción móvil.  
 
 
 
 
 
Figura III-12. Esquema de un equipo de redes de difracción (grating) móviles 
(adaptada de Brimmer et al.,  2001).   
Una red de difracción móvil consiste, esencialmente, en un material óptico 
reflectante en cuya superficie se localizan numerosos surcos paralelos. Su función es 
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producir una dispersión lineal de la radiación policromática proveniente de la fuente de 
energía en las distintas longitudes de onda. El movimiento de esta red es necesario para 
conseguir que las longitudes de onda pasen secuencialmente a través de una rendija de 
salida y se dirijan hacia la muestra (Kawata, 2004). Estos equipos, que aportan 
suficiente resolución para la mayoría de aplicaciones, se comienzan a implantar desde 
finales de los 70. En la figura III-12 puede observarse un esquema de un equipo de red 
de difracción móvil.  
 
 Equipos de redes de diodos (DA) 
Estos dispositivos, del mismo modo que los anteriores, emplean para la 
dispersión de las longitudes de onda una red de difracción, si bien, en estos equipos, 
esta red es fija. El mecanismo de funcionamiento también difiere de los dispositivos 
anteriores, pues aquí, el rayo de luz incide en la red tras interaccionar con la muestra y 
posteriormente, todas las longitudes de onda son detectadas por una matriz de 
detectores (fotodiodos) individuales (figura III-13).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III-13. Esquema de un equipo de red de diodos (DA) (adaptada de 
Brimmer et al.,  2001). 
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Estos sistemas se caracterizan por ser robustos y compactos y presentar la 
ventaja de no tener partes móviles, capacitándolos para su implementación directa 
sobre líneas de procesado. Aparecen a finales de los 80.  
Atendiendo al principio óptico usado para la modulación de la luz (Osborne et 
al.,  1993; Workman y Burns, 2001), estos dos sistemas pueden a su vez clasificarse en 
pre-dispersivos (equipos grating) o post-dispersivos (equipos DA), en función de que 
la radiación incidente sea dispersada antes o despúes de incidir en la muestra.  
 
• Sistema de presentación de muestra 
Los instrumentos NIR tienen una gran versatilidad y adaptabilidad para el 
análisis de muestras de diversa naturaleza, sólidas, líquidas o gaseosas, debido a la 
existencia de múltiples módulos de medida, que pueden ser adaptados en función del 
tipo de producto a analizar. Estos sistemas de presentación de muestra se elegirán en 
función por tanto de las características de la misma: estado físico, homogeneidad, 
cantidad disponible, etc. Por otra parte, es posible realizar además distintos tipos de 
mediciones, at-line, off-line, on-line e in-line (descritos más adelante) para múltiples 
ejemplos de muestras, variando tán solo el camino óptico y el sistema de medida, 
según necesidad, ya sea mediante compartimentos adaptados o mediante sondas de 
fibra óptica, con instrumentación portátil o fija, etc.  
 
• Detectores 
Osborne et al.,  (1993) y Workman y Burns (2001) agrupan los detectores de 
infrarrojos en dos grupos: detectores de fotones, que incluyen fotoconductores y 
fotodiodos y detectores térmicos o de emisión (tubos fotomultiplicadores). La tabla III-
6 muestra los detectores más comunes que se encuentran incorporados en equipos 
NIRS.  
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Tabla III-6. Detectores comúnmente empleados en equipos NIRS (adaptado 
de Workman, 2004). 
Detector Rango espectral de detección (nm) 
InAs (Arseniuro de Indio) 1700 – 5700  
InGaAs (Arseniuro de Galio e Indio) 900 – 1700  
InSb (Antimoniuro de Indio) 1800 – 6800  
MCT (Telururo de Cadmio y Mercurio) 1000 – 17000  
PbS (Sulfuro de Plomo) 1100 – 3000 
PbSe (Seleniuro de Plomo) 1700 – 5500 
PbTe (Telururo de Plomo) 1500 – 4500  
Silicio  300 – 1100  
 
Existen además distintos modos de análisis NIR en función de la disposición 
de los detectores con respecto a la muestra (figura III-14).  
En el modo de transmitancia, la luz incidente atraviesa la muestra y la porción 
de luz que no es absorbida es recogida por los detectores situados en el lado contrario a 
la fuente de radiación. Este método es ampliamente usado para líquidos (transmisión 
verdadera) y sólidos (transmisión difusa), tanto molidos como intactos. Para la 
realización de estas medidas, la determinación de la longitud del paso óptico es un 
factor clave a considerar (Shenk y Westerhaus, 1995).  
En la modalidad de reflectancia la luz reflejada por la muestra, tras penetrar en 
ella unos milímetros, es recogida de vuelta en forma difusa por los detectores. Este 
análisis se emplea para productos sólidos o semi-sólidos.  
En cuanto al modo de análisis conocido como doble transmisión o 
transflectancia, éste consiste básicamente en la combinación de los modos de 
transmisión y reflexión. La luz incidente tras atravesar la muestra por completo, 
interacciona con una superficie totalmente reflectante (por lo general, oro o aluminio) 
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que se sitúa al fondo de la cápsula de medición y vuelve a pasar de nuevo a través de la 
muestra antes de ser detectada. Este sistema está especialmente indicado para permitir 
el análisis de muestras líquidas o semi-líquidas en equipos diseñados para trabajar 
exclusivamente en reflectancia.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III-14. Modos de análisis NIR (adaptado de Kawano, 2004). 
Por último, la modalidad de interactancia-reflectancia hace referencia al uso 
de una sonda de fibra óptica que entra en contacto directo con la superficie de la 
muestra para iluminarla y detectar la radiación reflejada por la misma (García Olmo, 
2002). Con este tipo de análisis, se elimina el proceso de llenado de cápsulas o cubetas 
de medición, recogiendo el espectro directamente sobre la muestra y transmitiéndolo al 
instrumento mediante las fibras ópticas (Kawano, 2004).  
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La gran variabilidad existente por tanto en materia de instrumentación NIRS 
(distintos tipos de adaptadores, distintos diseños ópticos, etc.) permiten en la actualidad 
desarrollar distintos tipos de análisis para el control de procesos.  
 
3.3.3.3. Modalidad de análisis para el control de procesos  
En términos generales, Callis et al.,  (1987) establecieron una clasificación 
para distinguir entre las diferentes metodologías existentes (figura III-15): 
De forma descriptiva, en un análisis:  
Off-line: la muestra es analizada por instrumentos ubicados en laboratorios, 
lejos de la línea de producción. Ventajas: el análisis se realiza bajo condiciones 
externas, fundamentalmente de temperatura y humedad, controladas, minimizando así 
los errores en el muestreo. Inconvenientes: retardo en el tiempo de análisis sobre todo 
cuando el número de muestras en muy elevado.  
At-line: la muestra es analizada aún en laboratorios pero de fábrica, existiendo 
con ello, una proximidad de la instrumentación analítica a la línea de producción. 
Ventajas: acorta el tiempo de análisis con respecto a los off-line. Inconvenientes: No 
permiten la realización de determinados análisis de cierta complejidad al no existir el 
ambiente limpio y controlado de un laboratorio.  
In-line: análisis in-situ mediante la introducción de sondas de medida dentro 
de la línea de proceso. Ventajas: el sensor NIR está en contacto directo con las 
muestras y se evita el retraso asociado al muestreo presente en las mediciones off y at-
line. 
No invasiva: eliminación por completo del contacto entre el analizador y la 
muestra. Ventaja: Se obtienen resultados analíticos en tiempo real.  
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On-line: el instrumento se conecta a la línea de proceso y bien se analiza las 
muestras de forma intermitente o en un flujo continuo, pero sin llegar a interaccionar 
con ellas. Este tipo de modalidad ha sido empleada para la realización de los distintos 
estudios que componen la presente Tesis Doctoral.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III-15. Modalidades de medición en función de la disposición de los 
equipos NIRS para el control de procesos.  
Esta clasificación previamente descrita sigue estando en la actualidad vigente, 
si bien, el desarrollo de nuevas metodologías han provocado la creación de nuevos 
términos para designar la extensa aplicabilidad que los analizadores de proceso 
presentan. Así términos en inglés como automatic, fieldable, hyperspectral, in situ, 
near-line, nondestructive, portable, rapid, real-time, hand-held, on-field, on-tree, etc, 
son cada vez más frecuentes. 
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3.3.4. Análisis quimiométrico de datos espectroscópicos 
La señal analítica producida por un instrumento NIR de medida puede 
considerarse una señal en “bruto”, que difícilmente podrá utilizarse de forma directa. 
La necesidad de tratar correctamente la información adquirida para extraer de ella la 
más importante, ha llevado al desarrollo de nuevos procedimientos de una rama de la 
química analítica denominada Quimiometría. La quimiometría fue definida en 1975 
como el conjunto de metodos utilizados para extraer información química útil de un 
conjunto de datos originales (Kowalski, 1975). Años más tarde, esta definición fue 
completada y precisada por Massart (1988) quien la definió como la parte de la 
química que, usando métodos matemáticos, estadísticos y de lógica formal, diseña o 
selecciona procedimientos de medida óptimos y proporciona la máxima información 
relevante de los datos analíticos.  
 La quimiometría abarca diversos objetivos como el filtrado de señales 
(pretratamiento aplicados a los datos experimentales para mejorar la calidad de la 
señal), métodos de reconocimiento de pautas (técnicas multivariables mediante las 
cuales se pueden establecer agrupaciones de muestras en función de su similitud y 
métodos de clasificación de nuevas muestras) y métodos de calibración (técnicas 
multivariables mediante las cuales se busca un relación cuantitativa entre la señal 
analítica y alguna propiedad de la muestra), entre otros muchos más temas (diseño de 
experimentos, optimización de los procesos de análisis y síntesis, etc.).  
Son muchas las técnicas quimiométricas que pueden emplearse para llevar a 
cabo estos objetivos, sin embargo, en los siguientes apartados, sólo se describirán de 
forma pormenorizada aquellas que hayan sido utilizadas en los distintos estudios 
realizados en esta memoria y que no hayan sido descritas en profundidad en los 
mismos. 
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3.3.4.1. Filtrado de señales espectrales 
En los datos espectroscópicos suelen aparecer con normalidad contribuciones 
o efectos no deseados, también conocidos como ruidos, que son debidos bien al 
proceso de registro de la señal, bien a la naturaleza misma de la muestra o bien al ruido 
ambiental (variaciones de temperatura, humedad, etc., producidos durante el registro), 
que causan no linealidades u otros efectos que pueden afectar negativamente al 
desarrollo de los modelos posteriormente obtenidos.  
Con el fin de extraer la información química más relevante de cada muestra se 
hace necesario por tanto, el recurrir a la utilización de pretratamientos de la señal 
espectral, ya que éstos, permiten separar la información meramente química de las 
variaciones de origen físico como textura, tamaño, geometría de las partículas, etc, 
ayudando al mismo tiempo a minimizar estas contribuciones espectrales no deseadas.  
Los pretratamientos más usualmente utilizados para el desarrollo de 
aplicaciones NIRS se suelen dividir en cuatro grupos (Gaitán-Jurado, 2009):  
 Reducción de ruido: buscan aumentar la relación señal/ruido y por ende,  
acrecentar la señal correspondiente al analito de interés. Destacan en este grupo los 
métodos de suavizado (media móvil no ponderada y Savitzky-Golay (SG)) y la 
transformación wavelet (picos pequeños), método similar a la Transformada de 
Fourier (Horlick, 1972).  
 Corrección de la línea base: buscan minimizar o eliminar los efectos 
multiplicativos y aditivos. Los métodos más empleados para ello son:     
 Derivadas: Método Norris (Norris y Williams, 1984) y el de Savitzky-
Golay (SG) (Savitzky y Golay, 1964), el cual incluye un método de 
suavizado previo a la derivación, como se ha visto anteriormente.  
 Multiplicative Scatter Correction (MSC) (Geladi et al.,  1985).  
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 Standard Normal Variate (SNV) y Detrending (DT) (Barnes et al.,  
1989).   
 Orthogonal Signal Correction (OSC) (Wold et al.,  1998). 
 Mejora de resolución espectral: buscan eliminar el solape entre bandas 
espectrales. Entre estos métodos destacan las Derivadas (ya mencionadas) y las 
Sustracciones espectrales (Ozaki et al.,  2007). 
 Métodos de centrado y normalización: los primeros buscan realizar un 
ajuste al conjunto de datos para reposicionar el centroide de los mismos en el origen de 
coordenadas y los segundos, tratan de igualar la magnitud de cada muestra (Downey et 
al.,  1992).  
Es un hecho que con normalidad se combinen varios métodos de 
pretratamiento espectral para eliminar en mayor cuantía el ruido espectral y mejorar así 
la calidad de los resultados. Combinaciones del tipo SNV-DT, MSC-SG, SNVDT-
SG, etc. han sido ampliamente utilizadas en los estudios desarrollados en el presente 
trabajo.  
Al margen de estos pretratamientos espectrales, uno de los métodos más 
empleados como etapa inicial de cualquier análisis multivariante para estudiar la 
población de muestras con la que se va a trabajar es el Análisis de Componentes 
Principales (PCA; Principals Component Analysis) (Martens y Martens, 2001).  
Consideremos la matriz X de datos, donde cada fila corresponde al espectro de 
cada muestra m y cada columna a la absorbancia a una longitud de onda k. 
Matemáticamente las m muestras representan puntos en el espacio de dimensión k. 
Normalmente se dispone de un número elevado de muestras m y de un número 
elevado de longitudes de onda k, con lo que la matriz X está formada por m x k valores 
de absorbancia. Una de las finalidades del PCA no es otra que, tratar de reducir la 
dimensionalidad de esta matriz X. Para ello busca las direcciones ortogonales que 
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expliquen la máxima variabilidad de las muestras y las utiliza como nuevos ejes de 
coordenadas. Estos nuevos ejes se denominan Componentes Principales (CPs) 
(Jackson, 1991). El primer CP es la dirección que explica la máxima variabilidad. El 
segundo se escoge de tal forma que sea perpendicular al primero y que explique la 
máxima variabilidad una vez eliminada la explicada por el primer CP, y así 
sucesivamente. Para poder definir matemáticamente estos nuevos ejes se usan los 
loadings, que son los cosenos de los ángulos que forman cada uno de estos nuevos ejes 
con los antiguos y las coordenadas de las muestras en estos nuevos ejes se denominan 
scores.  
 Sin embargo, este procedimiento de análisis no sólo es utilizado para 
conseguir reducir la dimensionalidad de la información espectral, sino que también es 
empleado por su capacidad para detectar muestras anómalas (outliers), obtener 
información sobre las variables (longitudes de onda) más importantes y detectar 
posibles agrupamientos o pautas de comportamientos entre los distintos grupos de 
muestras (Geladi, 2003), como se menciona a continuación.  
 
3.3.4.2. Métodos de reconocimiento de pautas 
 Los métodos de reconocimiento de pautas (PMR, Pattern Recognition 
Methods) o también denominados de clasificación, son un conjunto de técnicas 
quimiométricas que permiten realizar análisis cualitativos de un modo rápido y simple 
(Massart et al.,  1998). Gran parte de estos métodos se dirigen a concentrar la 
información multidimensional obtenida en unas pocas dimensiones y a proporcionar 
un criterio estadístico que permita distinguir, con un determinado nivel de confianza, si 
dos objetos son o no son iguales, o si una muestra pertenece o no a una clase 
determinada.  
 En función de si se conoce o no previamente la pertenencia de una muestra a 
una determinada clase, estos métodos se pueden clasificar en (Otto, 1999):  
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• Métodos supervisados: se caracterizan principalmente por conocer la 
clase a la cual pertenece la muestra a analizar, antes de ejecutar el propio 
análisis. Por ello es necesario disponer de un conjunto de espectros 
representativos de la clase  que se desea identificar, mediante el cual 
realizar las comparaciones con el espectro de la muestra analizada. Dentro 
de este grupo se localizan métodos de análisis tan conocidos como el 
método de varianza residual SIMCA (Soft Independent Modelling of Class 
Analogies) (Gemperline y Webber, 1989), el método de análisis 
discriminante lineal (LDA) o el método de análisis discriminante cuadrático 
(QDA) (Lachenbruch, 1975), entre otros.  
• Métodos no supervisados: se caracterizan fundamentalmente por el 
desconocimiento de la clase a la cual pertenecen las muestras analizadas, 
por lo que únicamente se realiza una evaluación de las 
semejanzas/diferencias que hay entre los espectros de las muestras. Dentro 
de estos métodos se encuentran el análisis de agrupamientos (clusters) 
(Pérez-Marín et al.,  2006) y el PCA, anteriormente descrito.  
 No existe conformidad en considerar el PCA como un método de 
clasificación, ya que no establece límites entre las diferentes clases ni aplica ningún 
criterio estadístico que permita discernir los grupos. No obstante, es una técnica de 
reducción de variables que permite visualizar en un espacio de 2 ó 3 dimensiones, 
cuan similares o diferentes son un grupo de muestras entre sí.  
 
3.3.4.3. Métodos de calibración. Análisis cuantitativo. 
 El proceso de calibración permite establecer la relación entre la respuesta 
instrumental y la propiedad del analito a determinar, utilizando para ello, un conjunto 
de muestras representativas. Para el caso particular de modelos cuantitativos, lo que se 
busca es utilizar la información espectral para determinar la concentración de uno o 
varios componentes o parámetros en una muestra del producto analizado.  
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 En un análisis univariante, se obtiene una única variable respuesta que se 
relaciona directamente con el valor de referencia que se halla medido, mediante la 
relación:                                 
                                                              y = b0 + b1x + e 
donde:  
y: propiedad a determinar 
x: valor de absorbancia 
b0: ordenada en el origen (o bias) 
b1: coeficiente de regresión 
e: Error del modelo 
Sin embargo, la espectroscopía NIR proporciona un gran número de variables 
respuesta para cada muestra; variables que de forma general no pueden ser asignadas a 
un único analito. Esto ha propiciado el desarrollo de métodos de calibración capaces 
de relacionar múltiples variables con la propiedad a determinar. Estos métodos son 
conocidos como Métodos de Calibración Multivariantes. 
En líneas generales, la relación típica de una ecuación de calibración 
multivariante es (Westerhaus et al.,  2004): 
 
 
donde: 
y: propiedad a determinar 
x: valores de absorbancia para las longitudes de onda i=1…n. 
b0: Ordenada en el origen (o bias). 
bi = Coeficientes de la regresión para las longitudes de onda i = 1…n. 
e: Error del modelo 
∑
=
++=
n
1i
ii0 e)x(bby
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En la siguiente figura III-16 se muestra una clasificación general de los 
principales métodos multivariantes que se emplean para el desarrollo de modelos 
cuantitativos, distinguiendo éstos entre métodos no lineales y lineales, y diferenciando 
a su vez estos últimos entre métodos que no realizan una reducción previa de los datos 
experimentales, sino que tras una selección de las variables espectrales calculan la 
ecuación de regresión (métodos con variables originales) y aquellos que tras generar 
unas nuevas variables, combinaciones lineales de los originales, desarrollan la 
ecuación (métodos con variables reducidas).  
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura III-16. Clasificación general de los métodos de calibración 
multivariantes. 
Todos estos métodos de regresión se encuentran ampliamente descritos en 
numerosos artículos científicos. No obstante, se describen a continuación, de forma 
muy resumida, los principios básicos de los dos métodos que han sido empleados en la 
presente memoria de tesis doctoral.  
 
ANN PLS no lineal LS-SVM 
Análisis cuantitativo 
Métodos no Lineales Métodos Lineales 
PCR 
PLS 
MLR 
Variables 
originales 
Variables 
reducidas 
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Regresión por Mínimos Cuadrados Parciales (PLS) 
 Esta regresión, desarrollada por Wold (1982) es probablemente en la 
actualidad, la más utilizada para el tratamiento de datos multivariantes (Martens y 
Naes, 1989). Este método es utilizado para la construcción de modelos predictivos 
cuando los factores (longitudes de onda) son muchos y éstos son altamente colineales. 
La matrix x es sustituida por una matriz de variables latentes (LVs), las cuales son a su 
vez combinaciones lineales de los valores x que maximizan la covarianza de y, 
ajustando por mínimos cuadrados tanto las variables latentes como los coeficientes de 
regresión, con un coeficiente de determinación (r2) elevado. La principal característica 
de esta descomposición es que busca la máxima correlación entre los espectros y la 
propiedad a determinar.  
 
Regresión por Máquinas de Vectores Soporte (LS-SVM) 
La técnica de SVM (Support Vector Machines) investigada en este trabajo, 
LS-SVM (Least-Squares SVM) es una versión simplificada, propuesta por Suykens et 
al.,  (2002), de la versión generalizada SVM de Vapnik (1995). En esta versión, la 
ecuación que predice la composition y del conjunto de datos x para una muestra 
desconocida tiene la forma lineal:  
 
 
Donde b0, b1, ... bn son constantes y la cantidad (x, xi) es un producto interno 
que mide la cercanía del espectro x de la muestra desconocida al espectro xi de la 
muestra ith en el conjunto de entrenamiento o calibración. La suma es sobre todas las 
muestras de dicho conjunto. En la práctica, x podría ser el espectro original o bien 
alguna magnitud espectral derivada tales como los scores de un componente principal 
(Fernández-Ahumada, 2008).  
i
n
1i
i0 )bx(x,by ∑
=
+=
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3.3.5. Estandarización de instrumentos y transferencia de modelos de calibración 
entre equipos NIRS 
 Conseguir que los modelos robustos que han sido construidos a lo largo de 
muchos años mediante el análisis de grandes conjuntos de datos en equipos de 
laboratorio puedan transferirse sin problemas a los equipos que van a ser instalados en 
línea de procesado, contribuiría enormemente a la rápida implementación de estos 
equipos NIR a nivel de industria.  
 La consecución de un modelo de calibración NIRS robusto requiere de mucho 
esfuerzo, dinero y tiempo, tanto para la recogida como para la medición 
(espectroscópica y de referencia) de las muestras (Bouveresse et al.,  1998). Por ello, 
cuando se desarrolla un modelo de predicción lo suficientemente robusto, con un 
instrumento determinado, para la cuantificación de uno o varios constituyentes de una 
muestra en particular, éste debería poder emplearse directamente en cualquier otro 
equipo espectrofotométrico NIRS. Sin embargo, a pesar de los avances acaecidos en 
los últimos años en materia de instrumentación, existen pequeñas diferencias entre 
instrumentos, que imposibilitan la transferencia directa de modelos entre equipos, 
incluso entre aquellos del mismo fabricante y modelo (Dardenne y Biston, 1990; 
Shenk et al.,  2001; Lima y Borges, 2002; Alamar et al.,  2007; Fernández-Ahumada, 
2008).  Se hace pues necesario el llevar a cabo distintos tipos de ajustes 
(estandarizaciones o clonaciones) previos a la realización de la transferencia de 
calibración entre los equipos NIRS, a fin de que un modelo quimiométrico que ha sido 
desarrollado con un equipo pueda trabajar con éxito en otros equipos sin perder 
precisión en la calibración (Bergman et al.,  2006). Este problema de la transferencia 
de calibración es una limitación bastante significativa de esta tecnología que ha sido ya 
extensamente revisada por diversos autores (Wang et al.,  1991; De Noord, 1994; 
Bouveresse et al.,  1994; Bouveresse y Massart, 1996a; Bouveresse y Massart, 1996b; 
Park et al.,  2001; Fearn, 2001; Feudale et al.,  2002).   
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Dependiendo por tanto, del tipo de ajuste necesario para transferir la 
calibración, se pueden distinguir cuatro tipos posibles de enfoques (Chauchard et al.,  
2004): corrección a priori, corrección del modelo, corrección a posteriori y obtención 
de calibraciones robustas. A continuación se describen diferentes aproximaciones de 
cada método, prestando especial atención a aquellas que hemos empleado en el 
presente trabajo de Tesis doctoral.  
 
3.3.5.1.Corrección a priori y corrección del modelo 
Ambos métodos están basados en el ajuste multivariante de los espectros.  
Estos enfoques presentan numerosas ventajas potenciales ya que si se 
consigue hacer los espectros de ambos equipos similares, las calibraciones que han 
sido desarrolladas en un instrumento quedan disponibles para el otro. En este tipo de 
ajuste se suele denominar al instrumento que se va a utilizar como referencia 
“maestro” o “primario”, mientras que el instrumento cuyos espectros serán ajustados a 
los del maestro se denomina “esclavo” o “secundario”.  
En la corrección a priori, los espectros del esclavo son corregidos a fin de que 
se parezcan a los del maestro y pueda aplicarsele la calibración previamente realizada 
por éste. Sin embargo, en la corrección del modelo, los espectros del conjunto de datos 
de calibración se corrigen para que coincidan con los del esclavo y el modelo es 
recalibrado de nuevo.  
Para la realización de estas correcciones, es necesario que las mismas muestras 
(muestras estándar o de clonación), en idénticas condiciones, sean medidas en ambos 
instrumentos, ya que estos procedimientos de estandarización se basan en el hecho de 
que las diferencias encontradas entre espectros de distintos equipos son debidas a 
diferencias instrumentales y no a variaciones en las muestras de clonación (Fearn, 
2001).  
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Este tipo de ajustes pueden llevarse a cabo mediante alguno de los siguientes 
tres métodos más usualmente aplicados:   
 Algoritmo de Shenk y Westerhaus (1991) 
 Estandarización directa (DS) o Direct Standardization (Wang et al., 
1991) 
 Estandarización directa paso a paso (PDS) o Piecewise Direct 
Standardization (Wang et al.,  1991).  
Dado que éste último método ha sido empleado en la presente tesis doctoral, 
se ha considerado oportuno explicarlo en detalle ya que en el artículo donde se recoge 
los resultados obtenidos con su aplicación, no fue desarrollado en profundidad.  
 
Estandarización directa paso a paso (PDS) o Piecewise Direct Standardization 
Su planteamiento inicial radica en que la mayoría de las aproximaciones al 
ajuste de espectros puede llevarse a cabo mediante transformaciones lineales. La forma 
general de la transformación respondería a la siguiente expresión:  
                                                  x
a
 = b + xF  
donde: 
x es el vector fila de dimensiones 1 x p que contiene los espectros 
originales,  
x
a
 es el vector fila de dimensiones 1 x q que contiene los espectros 
ajustados,  
b es un vector de dimensiones 1 x q que contiene los valores del offset,  
F es la matriz de transformación de dimensiones p x q 
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En el caso de que la transferencia se lleve a cabo entre equipos del mismo tipo 
(mismo rango y número de longitudes de onda), entonces se cumple que p = q y por 
tanto, F será una matriz cuadrada. Este hecho proporciona a F la flexibilidad suficiente 
para hacer frente a los desplazamientos en las longitudes de onda y a los efectos 
multiplicativos de la señal espectral, mientras que b recoge los efectos aditivos.  
Los espectros estándar o de clonación obtenidos de las mismas muestras en 
ambos equipos se emplean para estimar los valores de F y b que mejor hagan 
corresponder cada par de espectros obtenidos en un instrumento y otro. Una vez 
estimados, éstos se utilizarán para llevar a cabo el ajuste de los espectros nuevos 
obtenidos en el segundo instrumento. Al realizar dicho ajuste es importante evitar el 
sobreajuste debido a la estimación de un número excesivo de parámetros a partir de 
pocos datos, lo que daría un perfecto ajuste para los datos de entrenamiento pero un 
bajo rendimiento ante nuevos datos desconocidos.  
En función del valor que tomen los elementos de la matriz F estaremos ante un 
método u otro de estandarización directa. En el método de DS, todos los elementos de 
la matriz F son distintos de cero, por el contrario, en PDS, todos sus elementos son 
nulos excepto la banda en torno a la diagonal principal. Los elementos no nulos se 
sitúan en la diagonal principal y en un número igual de diagonales por encima y por 
debajo de ésta. De esta manera, la matriz de transformación relaciona cada medida 
ajustada con la medida a su correspondiente longitud de onda y a las longitudes de 
onda vecinas incluidas en un determinado ancho de ventana. Esta es la versión que fue 
introducida por Wang et al. (1991).  
Con este tipo de matriz F se mantiene gran parte de la flexibilidad necesaria 
para el ajuste, pero reduce enormemente el número de constantes a estimar, ya que 
sólo intervienen en el mismo, longitudes de onda vecinas a la longitud de onda en 
cuestión, por lo que el riesgo de sobreajuste se reduce notablemente.  
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Tomando las muestras medidas en ambos instrumentos como lote de 
entrenamiento, es posible emplear tanto una regresión de componentes principales 
(PCR) como de mínimos cuadrados parciales (PLS) para la estima de las constantes, 
siendo más frecuente el empleo de PCR. El ancho de ventana (número de longitudes 
de onda empleadas) por su parte también deber ser optimizado, aunque en la práctica 
se suele emplear un ancho de 5. Aún así todavía son numerosos los parámetros a 
estimar ya que hay un modelo de regresión PCR por cada longitud de onda del 
espectro estandarizado. Por lo tanto se requiere de un procedimiento automático. La 
versión original de PDS no incluía el vector de ordenadas en el origen (b) en la 
ecuación de transferencia, el cual fue añadido posteriormente por Wang et al. (1995), 
mostrando mejores resultados.  
Algunos ejemplos de aplicaciones de estos algoritmos para la transferencia de 
calibraciones desarrolladas para predicción de parámetros de diversos productos 
agroalimentarios han sido llevados a cabo (Greensil y Walsh, 2002; Alamar et al.,  
2007), sin embargo, no existe ningún trabajo científico donde se evaluen para el caso 
de la transferencia de ecuaciones desarrolladas para aceitunas.  
 
3.3.5.2.Corrección a posteriori 
Este tipo de ajuste se realiza generalmente mediante la corrección de la 
pendiente y el sesgo. Se trata de una aproximación bastante simple que requiere del 
empleo de las muestras estándares para su realización. Al contrario que en el método 
anterior de estandarización, éste requiere del empleo de los valores de referencia de las 
muestras.  
Consiste básicamente en aplicar el modelo de calibración existente en el 
máster sobre un conjunto de espectros del esclavo para el que las variables de interés 
(o respuestas) son conocidas. Posteriormente, un modelo del error de predicción se 
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calibra y su inversa es aplicada a las predicciones futuras (Osborne and Fearn, 1983; 
Jones et al.,  1993; Bouveresse et al.,  1998; Fearn, 2001; Greensill et al.,  2001; 
Greensill et al.,  2002; Bergman et al.,  2006).  
 
3.3.5.3. Obtención de calibraciones robustas 
Este último tipo de enfoque pretende la construcción de calibraciones robustas 
por medio de distitos procedimientos.  
La robustez de un modelo hace referencia a su capacidad para permanecer 
insensible ante las perturbaciones o cambios en las condiciones de medición 
originales. La transferencia de un instrumento a otro conlleva cambios espectrales, por 
lo que, un modelo que es capaz de resistir estas variaciones con las menores 
alteraciones posibles, resultará más idóneo para su transferencia entre instrumentos.  
En la literatura descrita, nos encontramos distintas aproximaciones que 
contribuyen a la obtención de la robustez de una calibración. Entre ellas destaca: 
- El empleo de pretratamientos espectrales, tales como derivadas (Savitzky 
y Golay, 1964) y corrección de scatter (standard normal variate, SNV y 
multiplicative scatter correction, MSC) (Barnes et al.,  1989; Isaksson y 
Naes, 1988).  
- La selección de longitudes de onda robustas a las diferencias 
instrumentales (Mark y Workman, 1988).  
- La inclusión en el colectivo de calibración de datos espectrales recogidos 
en distintos instrumentos (Büchmann, 2000). 
- La introducción de ficheros de repetebilidad (Westerhaus, 1990). 
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- La utilización de métodos de proyección ortogonales como la 
ortogonalización de parámetros externos (EPO) (Roger et al.,  2003), la 
reducción de la interferencia independiente (IIR) (Hansen, 2001), la 
proyección ortogonal dinámica (DOP) (Zeiter et al.,  2006) y la 
transferencia mediante proyección ortogonal (TOP) (Andrew y Fearn, 
2004), que ha sido empleada en el presente trabajo.   
Este último método de transferencia busca ortogonalizar los espectros de la 
calibración en aquellas direcciones del espacio espectral donde exista mayor 
variabilidad entre instrumentos. Para tal fin, es necesario que, a partir de muestras 
medidas en diferentes equipos, se obtengan mediante un PCA, las principales 
direcciones con información de la variabilidad existente entre instrumentos. Cuando el 
colectivo de calibración se proyecta ortogonalmente sobre estas componentes, se logra 
aislar esa información, otorgándole al método de calibración (generalmente PCR o 
PLS), una mayor posibilidad de hallar factores útiles, “no contaminados” por esa 
variación entre instrumentos.  
3.3.6. Aplicación de la tecnología NIRS  
El empleo de la espectroscopía NIR ha aumentado considerablemente en los 
últimos años como consecuencia de la creciente demanda en aplicaciones analíticas 
por parte de las distintas industrias tecnológicas. Su rapidez y naturaleza no destructiva 
la han convertido en una técnica susceptible de ser utilizada tanto para análisis 
cualitativo como cuantitativo así como para el control de calidad y/o procesos.  
Entre las múltiples aplicaciones que se encuentran en la actualidad de esta 
tecnología, se incluyen las relacionadas con los sectores agroalimentarios, la industria 
química, petroquímica y textil, medicina, farmacia, cosmética, biología, y sectores 
relacionados con el medio ambiente. En lo que respecta a industrias agrarias y 
alimentarias, la tecnología NIRS se ha venido utilizando desde hace tiempo para el 
análisis y control de numeros productos agroalimentarios tales como piensos y 
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cereales, lácteos, aceites y grasas, carnes y productos cárnicos, frutas, vegetales, etc 
(Davies y Grant, 1987; Osborne et al.,  1993; Nicolaï et al.,  2007; Cen y He, 2007).  
En el siguiente apartado, se presenta una revisión resumida y detallada de los 
distintos estudios que se han venido realizando en los últimos 20 años en el campo 
particular de la industria oleícola mediante el uso de la espectroscopía NIR, siguiendo 
de este modo, la estela de las revisiones que en su momento realizaron Armenta et al.,  
(2010).  
 
3.3.6.1. NIRS en la industria oleícola 
Numerosas investigaciones y publicaciones han demostrado el potencial de la 
tecnología NIRS como herramienta eficaz para el control de calidad y proceso en las 
aceitunas, aceites de oliva, orujos y pasta de aceitunas. Estos estudios se han centrado 
fundamentalmente en la determinación cuantitativa de los principales componentes o 
parámetros fisicoquímicos de estos productos, así como en la discriminación 
cualitativa de muestras, en función de la variedad, origen, etc., para la clasificación, 
autenticación y/o detección de aceites de oliva (Galtier et al.,  2007; Casale et al.,  
2010a; Casale et al.,  2010b; Miękina y Morawski, 2010; Sinelli et al.,  2010a; Sinelli 
et al.,  2010b; Galtier et al.,  2011; Bevilacqua et al.,  2012; Casale et al.,  2012) y de 
aceitunas (Oliveri et al.,  2013). 
La tabla III-7 recoge a continuación una exhaustiva y actualizada (a fecha 
marzo 2013) revisión de los diferentes estudios relacionados con la determinación de 
parámetros de calidad en los distintos productos oleícolas, que se han llevado a cabo en 
modo off-line y at-line, mediante el empleo de esta tecnología NIRS.  
En dicha tabla se observa la siguiente información:  
- Columna 1: Tipo de producto: aceitunas intactas, aceites de oliva, orujos y 
pastas de aceituna. 
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- Columna 2: Autores del estudio. 
- Columna 3: Parámetros analizados. Debido a que el presente trabajo de 
investigación ha centrado sus análisis en la determinación de los 
parámetros acidez (A), contenido graso (CG) y humedad (H), aquellos 
trabajos de los que se presentan a continuación que hayan orientado sus 
estudios a la cuantificación de estos mismos componentes presentarán en 
la columna 3 titulada “Parámetro” las letras correspondientes en función 
de la propiedad que haya sido analizada, denotándose del mismo modo, 
pero con la letra O, el estudio de “Otros parámetros” diferentes a los 
anteriormente mencionados, como pudiesen ser, peróxidos, perfil de 
ácidos grasos, polifenoles, etc.  
- Columna 4: Modo de análisis (ver apartado “Sistema de presentación de 
muestra” en 3.3.3.2. “Componentes básicos de un instrumento NIRS”.  
- Columna 5: Tipo de instrumento empleado (ver apartado “Dispositivo 
para la selección de longitudes de onda” en 3.3.3.2. “Componentes 
básicos de un instrumento NIRS”. 
- Columna 6: Modo de interacción (R: Reflectancia; T: Transmitancia).  
- Columna 7: Región espectral (nm) utilizada.  
- Columna 8: N (número de muestras totales empleadas en el estudio).  
- Columna 9: Tratamiento quimiométrico desarrollado (ver 3.3.4. Análisis 
quimiométrico de los datos espectrales NIR).  
- Columna 10: Rango de valores de los parámetros fisicoquímicos 
analizados. 
- Columna 11: Principales resultados obtenidos.  
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Tabla III-7. Análisis NIR cuantitativo off-/at-line de aceitunas intactas, aceites 
de oliva, orujos y pastas de aceitunas. 
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Tabla III-7. Análisis NIR cuantitativo off-/at-line de aceitunas intactas, aceites 
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El análisis de la tabla III-7 determina que la mayor parte de las 
cuantificaciones que hasta hoy día se han realizado de los parámetros de calidad en los 
productos oleícolas en mediciones off-line y at-line se han llevado a cabo mediante el 
uso de instrumentos de barrido, bien de tipo grating o monocromadores (Moltó-
García et al.,  2003; Mayler, 2004; García-Sánchez et al.,  2005; Núñez et al.,  2005; 
Cayuela y Pérez, 2010; Morales-Sillero et al.,  2011), o del tipo FT-NIR (Muik et al.,  
2004; Ayora et al.,  2005; Gallardo et al.,  2005; Bertazza et al.,  2006; Armenta et al.,  
2007; Bendini et al.,  2007; Barros et al.,  2009; Dupuy et al.,  2010b; Inarejos-García 
et al.,  2013), frente al escaso empleo de los equipos de redes de diodos (León et al.,  
2003; González et al.,  2004; León et al.,  2004; Cayuela y Pérez, 2010). Igualmente, 
se puede observar que la mayoría de los trabajos realizados emplean la reflectancia 
como modo de interacción de la muestra con el instrumento, a excepción de Mailer, 
(2004); García-Sánchez et al.,  (2005); Armenta et al.,  (2007); Bendini et al.,  (2007); 
Kavdir et al.,  (2009) e Inarejos-García et al.,  (2013), quienes utilizan la transmitancia 
para el análisis espectral de sus muestras.  
 Es importante destacar también que la mayoría de los modelos predictivos 
NIRS que han sido desarrollados para la cuantificación de los distintos parámetros de 
calidad en estos productos, han empleado la regresión por mínimos cuadrados 
parciales (PLS) o bien una variante del mismo, la regresión por mínimos cuadrados 
parciales modificados (MPLS), ya que éste es un método muy extendido en 
aplicaciones agroalimentarias no sólo de este ámbito sino de otros muchos más 
campos. Por el contrario, escasos son los trabajos que han sido desarrollados mediante 
otro tipo de regresiones lineales como MLR (García-Mesa et al.,  (1996); Jiménez et 
al.,  (2000)) o no lineales, como la regresión por medio de redes neuronales (ANN) 
empleada únicamente por García-Sánchez et al.,  (2005).  
 Por lo que respecta a la determinación de la composición fisicoquímica en 
estos productos oleícolas, cabe destacar que los parámetros acidez, contenido graso y 
humedad han sido los más estudiados por estos autores y que las matrices biológicas 
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fundamentales donde se han llevado a cabo la mayor parte de los estudios han sido las 
aceitunas intactas y los aceites de oliva.    
Como se ha podido observar, hasta el momento, las actividades de 
investigación relativas al control de calidad de aceitunas, aceites, orujos y pastas se han 
limitado al muestreo manual o automático y al posterior análisis de muestras fuera de 
la línea de producción. Estas determinaciones off-line y at-line han permitido a la 
tecnología NIRS mostrar su excelente capacidad de aplicación para la predicción 
instantánea de los principales atributos de control y calidad (acidez, contenido graso y 
humedad) en estos productos oleícolas. Sin embargo, estas determinaciones a escala 
de laboratorio siguen sin dar una adecuada respuesta a las necesidades del sector 
oleícola, que sigue demandando una herramienta de análisis que les permita mejorar el 
control de producción y de calidad de sus productos y que se integre directamente en 
los sistemas de trazabilidad de las almazaras (modalidad de análisis on-line).  
Para que el control on-line del proceso de elaboración del aceite de oliva 
virgen se lleve a cabo de una forma efectiva y, con ayuda de los sistemas de control, se 
consiga una adecuada optimización del proceso, ésta ha de estar basada en el 
conocimiento en tiempo real tanto de las características del fruto, como del nivel de 
agotamiento de los subproductos (orujo) y de las características del aceite que se 
obtiene.  
En este sentido, existen ya algunas investigaciones que han centrado sus 
esfuerzos en emplear la tecnología NIR como sistema continuo y automatizado para 
llevar a cabo la determinación de estos productos de forma on-line. Así, Hermoso et 
al.,  (1999) desarrollaron un sensor basado en la espectroscopía NIR, que ubicaron a la 
salida del decanter de orujo, con el fin de analizar de forma on-line, rápida e 
instantánea, el contenido en aceite y agua en estos subproductos. Los resultados 
obtenidos mostraron una buena correlación (r=0,96) para el parámetro contenido 
graso entre el método NIR y el método de referencia RMN empleado. Por el 
contrario, la correlación lograda entre NIR y el método de referencia (secado por 
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estufa) para el contenido en humedad fue bastante inferior (r=0,60). Una posterior 
revisión de la metodología permitió a estos autores mejorar los resultados obtenidos 
para la humedad, obteniéndose en dicho estudio, un coeficiente de correlación de 0,79 
y manteniendo el valor del coeficiente para el rendimiento graso (r=0,89) (Hermoso et 
al.,  2002). Por su parte, Jiménez-Márquez (2003) empleó la espectroscopía Vis+NIR 
para el análisis en transmitancia del contenido total en clorofilas y carotenoides en 
muestras de aceite de oliva. Los modelos de calibración desarrollados en el 
laboratorio, utilizando la regresión PLS, fueron posteriormente empleados para 
controlar los niveles de estos compuestos durante el procesamiento del aceite de oliva 
en línea de almazara, mostrando una buena correlación entre la espectroscopía 
Vis+NIR y el método de referencia. Uno de los últimos trabajos desarrollados fue el 
llevado a cabo por Jiménez-Márquez et al.,  (2005). Estos autores evaluaron el 
potencial de la tecnología NIRS para el control de calidad on-line y caracterización de 
muestras de aceites de oliva vírgenes. Al igual que hiciera en su trabajo anterior, los 
modelos de calibración para la cuantificación de la acidez y la composición de ácidos 
grasos, entre otros parámetros, fueron previamente desarrollados en el laboratorio 
mediante regresión PLS y posteriormente fueron utilizados para controlar en línea los 
valores de estos parámetros durante el proceso de obtención del aceite de oliva virgen 
en almazaras.  
A pesar de estos estudios on-line desarrollados para la determinación de 
parámetros en orujos y aceites, aún no se ha demostrado en ninguna publicación 
científica el potencial de esta tecnología para el análisis en línea de almazara de 
aceitunas intactas. Lo que si se ha probado es el potencial de esta herramienta analítica 
para el control instantáneo de las aceitunas mediante medidas realizadas directamente 
en el árbol (análisis on-tree o también llamado on-field) (Bellincontro et al.,  2012; 
Gracia y León, 2012; León-Moreno, 2012). Este avance en el tipo de medición se ha 
debido en gran parte a la aparición en el mercado, en los últimos años, de 
espectrofotómetros portátiles de infrarrojo cercano más pequeños y robustos, con 
diferentes características ópticas (carentes de partes móviles), que han permitido tanto 
su empleo directo en campo como su implantación a nivel de línea de producción. En 
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este sentido, se han desarrollado numerosos trabajos científicos en los que ha quedado 
patente el potencial de esta tecnología para el control on-line de diversos productos 
agroalimentarios como carnes, frutas, vegetales, granos, productos lácteos, grasas, 
pescados, bebidas y piensos (Haeusler et al.,  2002; Paul y Pfitzner, 2004; Huang et 
al.,  2008; Fernández-Ahumada, 2008; Liao et al.,  2010; Wold et al.,  2011; Collell et 
al.,  2012; Liao et al.,  2012; Villar et al.,  2012).  
Por todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar, que si bien durante las 
últimas décadas se ha producido un incremento de las aplicaciones on-line de la 
tecnología NIRS en numerosas industrias agroalimentarias, éstas aún no se han puesto 
en práctica en las industrias oleícolas, por lo que se hace necesario avanzar en este 
sentido. Por todo ello, se ha planteado la presente Tesis doctoral, en la que se ha 
pretendido ahondar en el conocimiento sobre el potencial de esta tecnología para la 
determinación on-line de aceitunas intactas desplazadas en movimiento sobre un 
prototipo de línea de almazara. 
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4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
Todos los estudios desarrollados en esta memoria y que conforman el cuerpo 
principal de la Tesis Doctoral, se hayan descritos y detallados en el capítulo V titulado, 
“Resultados”. Cada uno de estos trabajos contiene un apartado dedicado 
específicamente a los materiales y métodos empleados. No obstante, con el fin de 
facilitar la comprensión de la totalidad del trabajo que en el presente documento de 
memoria se ha llevado a cabo, se ha incluido en este capítulo una descripción más 
detallada de todos los colectivos muestrales analizados, de la instrumentación 
utilizada, de los métodos y análisis de laboratorio realizados y de los software 
empleados.  
 
4.1. Colectivo muestral 
 Para la realización de los distintos estudios llevados a cabo se emplearon 
diversos lotes de aceitunas, de aproximadamente 20 kg cada uno. Las aceitunas 
utilizadas pertenecieron a más de 50 variedades diferentes (Anexo III) y fueron 
recolectadas manualmente, entre los meses de octubre y marzo, durante las campañas 
2009-2010 y 2010-2011. Las muestras procedieron de diversas parcelas olivareras 
pertenecientes al IFAPA “Alameda del Obispo” de Córdoba, al IFAPA “Venta del 
Llano” de Jaén, y a la Cooperativa Unión de Úbeda, S.A.T. de Jaén. Del mismo 
modo, se emplearon también aceitunas procedentes directamente del laboratorio 
perteneciente a la S.C.A. CORDOLIVA de Córdoba. En la siguiente tabla IV-1 se 
describen las distintas muestras utilizadas en los diferentes estudios llevados a cabo. 
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Tabla IV-1. Colectivos muestrales empleados en los diversos estudios 
realizados. 
Muestras Campaña 09-10 Muestras Campaña 10-11 
Estudio 1 
3 lotes 
Estudio 3 
174 lotes 
Estudio 4 
174 lotes 
Muestras Campaña 09-10 y 10-11 
Estudio 2 
≈ 250 lotes (dependiendo del parámetro) 
 
 
 
4.2. Instrumentación 
La información técnica sobre los distintos equipos NIRS utilizados en la 
presente Tesis aparece detallada en la tabla IV-2.   
Tabla IV-2. Instrumentación NIRS empleada en los estudios. 
 FOSS NIRSystems 6500 CORONA 45 Vis-NIR 
Características 
ópticas 
Pre-dispersivo 
400 – 2500 nm 
Detector Si en VIS,  
PbS en NIR 
Modo reflectancia 
Post-dispersivo 
380 – 1690 nm 
Si en VIS, 
InGaAs en NIR 
Modo reflectancia 
Cápsula 
empleada 
Cápsula «Natural product», 
sección rectangular 
Prototipo muestras en 
movimiento 
Estudio Estudio 3 y 4 Estudio 1, 2, 3 y 4 
 
 El espectrofotómetro FOSS NIRSystems 6500 (Silver Spring, MD, USA) 
(figura IV-1A) es uno de los instrumentos más extendidos para el control de calidad 
de alimentos. Esto es debido fundamentalmente a la gran versatilidad que presenta, 
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pues permite el análisis de una gran diversidad de productos en distintos estados de 
presentación (sólidos, líquidos, polvo, pastillas, etc.), con la simple operación de 
adaptación al equipo del módulo de análisis más adecuado. Se trata de un instrumento 
de los denominados de laboratorio o de mesa (análisis off-line), el cual, requiere para 
su correcto funcionamiento, tener muy controlados los parámetros externos (como 
temperatura y humedad de la sala donde se encuentre ubicado el equipo), que puedan 
afectar en gran medida al análisis espectroscópico.  
 El instrumento CORONA 45 Vis-NIR (Carl Zeiss, Jena, Germany) (figura 
IV-1B) es un equipo portátil de reducido tamaño, bajo peso y robustez que carece de 
componentes mecánicos móviles en su configuración óptica. Estas características lo 
capacitan para su directa implantación sobre líneas de procesado o su instalación sobre 
maquinaría agrícola (análisis on-line). Puede emplearse igualmente como equipo de 
laboratorio (off-line e at-line).   
 
Figura IV-1. Instrumentos NIRS empleados en los estudios: A) FOSS 
NIRSystems 6500; B) CORONA 45 Vis-NIR. 
 
 
A B 
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4.3. Software 
Los distintos software empleados para la recogida de espectros, manipulación 
inicial de los datos y el posterior tratamiento quimiométrico de los mismos, se recoge 
en la siguiente tabla IV-3.  
Tabla IV-3. Software empleados en los distintos estudios. 
Software recogida de espectros Software tratamiento de datos 
Estudio 1 CORA v. 3.2.2 
Matlab v.7.0 / Statgraphics 
Centurion XVI v.16.1.15 
Estudio 2 CORA v. 3.2.2 WinISI III v.1.63 / Matlab v. 7.0 
Estudio 3 ISIScan v.1.26 / CORA V.3.2.2 Matlab v.7.0 
Estudio 4 ISIScan v.1.26 / CORA V.3.2.2 Matlab v.7.0 
 
 
WinISI (Infrasoft International LLC.) es el software que acompaña a todos los 
instrumentos de la casa comercial FOSS. Es un programa quimiométrico que se 
emplea para analizar la transmisión o reflectancia de radiación de sólidos, líquidos 
pastosos y/o líquidos para el sector industrial de la agricultura y de los alimentos. Entre 
sus funciones principales se encuentran el cálculo de distancias espectrales, 
regresiones globales y locales, análisis discriminatorios, algoritmos para la 
estandarización de instrumentos, etc.  
Matlab (The Mathworks, Inc.) es el nombre abreviado de “MATrix 
LABoratory”. Es un programa de cálculo técnico y científico, que permite realizar 
operaciones con vectores y matrices. Tiene su propio lenguaje de programación y 
dispone de un código básico y de varias librerías especializadas (toolboxes). Una de 
sus capacidades más atractivas es la de poder realizar una amplia variedad de gráficos 
en dos y tres dimensiones.  
Statgraphics (StatPoint Technologies, Inc.) es una potente herramienta de 
análisis de datos que incluye funciones estadísticas avanzadas como: análisis 
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exploratorio de datos, análisis de la varianza y regresión, métodos multivariantes, 
control estadístico de procesos, etc.  
 
4.4. Métodos y análisis de referencia 
Las determinaciones del contenido en aceite (o rendimiento graso), contenido 
en agua (o humedad) y acidez de las muestras de aceitunas se llevaron a cabo de 
acuerdo con los métodos oficiales de análisis. Estas determinaciones fueron necesarias 
en todos los estudios realizados a excepción del estudio 1, en los cuales no se llevo a 
cabo ningún análisis de referencia.  
 
4.4.1. Extracción del aceite de oliva. Método Abencor.  
A continuación se describe el método empleado en el presente trabajo para la 
obtención de las muestras de aceite. Este método es una reproducción a escala de 
laboratorio de los procesos físicos de molienda, batido, centrifugación y decantación 
que se realizan a nivel industrial para la extracción del aceite a partir de la pasta de 
aceitunas. Aunque aquí este procedimiento se empleó exclusivamente para obtener 
aceite, éste, también permite calcular el rendimiento industrial de una pasta de 
aceitunas. 
El equipo Abencor consta de tres elementos fundamentales y una serie de 
accesorios. Los fundamentales son (figura IV-2): 
 Un molino de martillos, de acero inoxidable, dotado de cribas 
intercambiables, para obtener distintos grados de molienda. 
 Una termobatidora múltiple con capacidad para ocho muestras y que consta 
de un termostato para regular la temperatura del baño de agua. La pasta se 
bate con unas paletas que giran a una velocidad de 50 rpm. 
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 Una centrífuga de tipo cesta, constituida por un bol de acero inoxidable que 
gira a 3.500 rpm dentro de una carcasa del mismo material, dotado con un 
orificio inferior para facilitar la salida de líquidos. 
 
 
 
 
 
 
Figura IV-2. Elementos Abencor. De izquierda a derecha: Molino de 
martillos, termobatidora y centrífuga. 
Respecto a los accesorios que presentan y requieren estos equipos: 
 Balanza de un mínimo de pesada de 2 kilos. 
 Jarros de 1 litro de capacidad. 
 Probetas de vidrio graduadas de 500 y 1000 ml de volumen. 
 Paleta para la descarga de la centrífuga. 
 Jeringa de 50 ml. 
 Coadyuvantes (optativos): microtalco natural y agua. 
Para el proceso de extracción de las muestras de aceite de oliva se empleó por 
tanto el Abencor, siguiendo para ello, la siguiente metodología (Martínez Suárez et al. 
1975) (figuras IV-3 y IV-4):  
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1. Pesar y moler aproximadamente 1 Kg de aceitunas, para obtener una cantidad 
aproximada de 700 g de pasta molida.  
2. Una vez molida la muestra y recogida la pasta en una bandeja, se 
homogeneiza adecuadamente con una paleta. Se pesa la pasta homogeneizada 
en uno de los recipientes de la termobatidora, previamente tarado, y se echa 
una cantidad aproximada de 700 g.  
3. Se le añade unos 30 g de talco y se deja batir durante unos 20 min a una 
temperatura de 25 ºC. Transcurridos los primeros 20 min, se añade 300 ml de 
agua hirviendo a la pasta y se deja batiendo otros 15 min más. 
Figura IV-3. Proceso de extracción de aceite de oliva. De izquierda a 
derecha: Molienje de la pasta molida y adicción del microtalco.  
4. Al término del batido, se vierte la totalidad de la pasta sobre la centrífuga 
accionando ésta durante 1 min, recogiéndose el mosto que se obtiene en una 
probeta graduada.  
5. Con unos 100 ml de agua hirviendo se enjuaga el recipiente del batido y esta 
agua se vuelve a echar en la centrífuga efectuándose así una segunda 
centrifugación durante otro minuto, recogiéndose el mosto en la misma 
probeta anterior. 
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6. Las muestras de aceite se dejaban decantar durante 12 horas y posteriormente 
se recogían con la ayuda de una jeringa y se guardaban en botes de vidrio de 
color ámbar de 250 ml almacenadas a 4 °C hasta el momento de su análisis. 
Figura IV-4. Proceso de extracción de aceite de oliva. De izquierda a 
derecha. Operaciones de batido, centrifugación y decantación en las probetas. 
 
4.4.2. Determinación del rendimiento graso 
 Para la determinación del contenido graso se siguió el método oficial de 
Soxhlet (AENOR, 1961). El fundamento de esta extracción consiste básicamente en 
que la masa de aceituna previamente desecada, se pone en contacto con un disolvente 
orgánico en el que se produce la dilución de la grasa. Este líquido es renovado varias 
veces por el disolvente limpio hasta que en éste no se aprecia grasa y las miscelas, 
recogidas en un matraz tarado, son finalmente sometidas a calefacción para eliminar el 
disolvente residual, quedando en el matraz solamente el aceite extraído a la masa de 
aceituna. La cantidad de éste es lo que permite conocer cual es el contenido graso 
total, en % de la muestra de partida (Frías et al. 1991). 
 El procedimiento seguido para la realización de este método de extracción fue 
el siguiente:  
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1. Cada pasta de aceituna previamente desecada (del mismo modo que como se 
ha descrito en el apartado anterior) fue envuelta en un filtro plegado y 
numerado, formando un cartucho, el cual fue pesado e introducido en su 
correspondiente cuerpo del extractor (figura IV-5). 
2. Una vez colocado el cartucho en el extractor, éste fue acoplado por su parte 
inferior a un matraz de fondo plano, previamente secado, donde se procedería 
a recoger la grasa extraída de cada muestra de aceituna analizada. 
 
 
 
 
 
Figura IV-5. Cartucho con la pasta seca y colocación en el cuerpo extractor. 
3. Por la parte superior del extractor, se fue vertiendo paulatinamente el 
disolvente a utilizar (hexano), hasta procurar el sifonamiento del cuerpo. Una 
vez alcanzado y terminado éste, se continúo añadiendo más disolvente, a fin 
de evitar que al evaporarse no quedase el balón del matraz completamente 
seco. 
4. El refrigerante fue acoplado a la parte superior del extractor y a continuación 
se abrió el paso para la recirculación del agua re refrigeración para la 
alimentación del mismo. Después se procedió al encendido del foco de calor, 
para activar la evaporación del disolvente. Éste en su recorrido escaparía por 
el tubito exterior del extractor hasta pasar al refrigerante de reflujo, de donde, 
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al condensarse caería sobre la muestra y volvería a acumularse hasta alcanzar 
el nivel superior del sifón, cayendo al matraz y produciéndose así un arrastre 
del disolvente con la grasa extraída disuelta (figura IV-6). 
Figura IV-6. Método Soxhlet. De izquierda a derecha: Extractor Soxhlet, 
proceso de extracción y matraces con grasa extraída. 
5. El disolvente, una vez en el matraz, vuelve a evaporarse y a condensarse, 
repitiéndose las operaciones de sifonado y arrastre tantas veces como fuere 
necesario hasta el agotamiento total de la muestra. El tiempo total para toda la 
operación fue de aproximadamente unas 4 horas. 
6. Una vez hecha la extracción, se apagó el foco de calor y se esperó unos 
escasos minutos, para procurar el enfriamiento del matraz, con el fin de poder 
sacar el cartucho. A continuación se dejó secar éste al aire en el interior de una 
campaña extractora durante una hora aproximadamente. 
7. Finalmente, el matraz con el extractor y el refrigerante, se volvió a poner en el 
foco de calor, hasta que la totalidad del disolvente quedase en el extractor. 
Después se retiró el matraz con la grasa extraída y se mantuvo en estufa a 105 
°C para eliminar los restos de disolvente que pudiesen haber quedado. 
                                                              Capítulo IV Metodología Experimental 
97 
Finalmente, tras anotar el peso correspondiente al matraz con la grasa 
extraída, la determinación del contenido graso se calculó mediante la siguiente 
relación:  
 
donde:  
P1: Peso del matraz + grasa 
P2: Peso del matraz (sólo y seco) 
P: Peso inicial masa sin desecar 
 
4.4.3. Determinación del contenido en humedad  
La determinación de la humedad de las muestras se llevó a cabo mediante el 
método gravimétrico consistente en el secado de la muestra en una estufa a 105 °C de 
la pasta obtenida en el molino del equipo Abencor (AENOR, 1975). Para ello,  una 
porción de 25 g de muestra bien homogeneizada se depositó en un vidrio de reloj y se 
desecó en la estufa a 105 °C durante aproximadamente 6 h. Transcurrido ese tiempo, 
se procedió a enfriar la pasta en el desecador, y tras ello, se pesó y se llevó de nuevo a 
la estufa repitiendo estas operaciones tantas veces como fuese necesario, hasta 
conseguir que la variación en la pérdida de peso de humedad y materias volátiles entre 
dos pesadas consecutivas fuese inferior a 0,02 g (figura IV-7). 
 
 
 
 
 
100x
P
PPhúmedoen  Aceite % 21 −=
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Figura IV-7. Determinación contenido en humedad. De izquierda a derecha: 
Homogeneización de pasta, pesaje de 25g y secado en estufa a 105 °C. 
 
4.4.4. Determinación del grado de acidez. 
Esta determinación se llevó cabo según el método oficial de la Unión Europea 
(Reglamento (CE) Nº 61/2011) (Anexo II). El procedimiento describe el método para 
la determinación del grado de acidez e indica el porcentaje de ácidos grasos libres, 
expresados como porcentaje de ácido oleico libre, presentes en el aceite. La 
determinación consiste básicamente en la disolución de la muestra de aceite en una 
mezcla de disolventes para, posteriormente, valorar el porcentaje de ácidos grasos 
libres con ayuda de una solución de hidróxido potásico.  
Los equipos y el material necesario, así como los reactivos necesarios para la 
realización de este análisis son los que se detallan a continuación: 
 Matraz Erlenmeyer de valoración de 250 ml, de boca ancha. 
 Bureta de 10 ml de capacidad, con graduación de 0,05 ml. 
 Solución etanólica valorada de hidróxido potásico = 0,1 N. 
 Solución de 10g/l de fenolftaleína en etanol de 95-96 % (V/V). 
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 Mezcla de éter dietílico y etanol de 95 % (V/V), en proporción de volumen 
1:1. Debe neutralizarse exactamente en el momento de su utilización con la 
solución de hidróxido potásico en presencia de 0,3ml de la solución de 
fenolftaleína por cada 100 ml de mezcla. 
Y el procedimiento que se siguió para la determinación de la acidez fue el 
siguiente:  
1. Se pesaron, en un matraz Erlenmeyer de boca ancha de 250 ml, entre 0,1 y 20 
g de aceite, en función de la acidez esperada, haciendo uso de una balanza de 
precisión. 
2. Se le añadieron unos 100 ml de disolvente indicador, al cual se le habían 
adicionado unos mililitros de fenolftaleína al 1%.  
3. La muestra se agitó suavemente para disolver el aceite y se valoró con el 
KOH hasta que se produjo el viraje a color rosa pálido.  
  Cada vez que se preparó el hidróxido potásico para valorar se procedió a la 
valoración de su factor, mediante valoración con ftalato ácido de potasio (hidrógeno 
ftalato de potasio). 
Finalmente la acidez, expresada en porcentaje en peso de ácido oleico, se 
calculó mediante la siguiente expresión: 
 
donde:  
V es el volumen (en mililitros) de la solución valorada de hidróxido potásico 
que se ha consumido en la valoración. 
N es la normalidad corregida de la solución de hidróxido potásico. 
P es el peso (en gramos) del aceite de partida.   
P
2,28xNxV(%)Acidez =
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5. RESULTADOS 
Este apartado conforma el núcleo central de la presente memoria de Tesis 
Doctoral y en él se presentan como resultados los trabajos experimentales que se han 
realizado para alcanzar los objetivos establecidos. Es por ello, que el presente capítulo 
se ha dividido en cuatro sub-apartados que se corresponden con los siguientes estudios 
que a continuación se presentan:  
 
5.1. Estudio 1. On-line analysis of intact olive fruits by vis–NIR spectroscopy: 
Optimisation of the acquisition parameters.  
5.2. Estudio 2. Near infrared spectroscopy (NIRS) for on-line determination of 
quality parameters in intact olives.  
5.3. Estudio 3. On-line versus off-line NIR analysis of intact olives.  
5.4. Estudio 4. Calibration transfer of intact olive NIR spectra between a pre-
dispersive instrument and a portable spectrometer.  
 
 
 
 
 
 
 
Nota: La expresión de los números decimales empleada en los apartados redactados a continuación, 
corresponde con la nomenclatura inglesa, donde los decimales se expresan como punto.  
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5.1. Estudio 1. On-line analysis of intact olive fruits by vis–NIR spectroscopy: 
Optimisation of the acquisition parameters.  
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Abstract 
In the last years, the potential of NIRS for quantitative and qualitative analysis 
of olives fruits and oils has been investigated. However, limited work has been 
published about the on-line implementation of NIR spectroscopy in this sector. NIRS 
application at factory level (olive mills) is desirable. However, prior its 
implementation, many parameters related to the on-line spectrum acquisition, must be 
studied and optimised. In this paper, the influence of parameters such as focal distance 
and integration time has been studied. On-line spectral measurements were performed 
on intact olives in the spectral range of 380–1690 nm using a diode array spectrometer 
located on the top of a conveyor belt. The statistical criteria used to evaluate the 
spectral repeatability for each level of parameters considered were the standard 
deviation (SD) of the log (1/R) values and the root mean square statistics (RMS). 
Results demonstrated that for on-line control of olives in movement, spectra 
acquisition process was more affected by the focal distance chosen than by the 
integration time used. A focal distance of 13 mm and an integration time of 5 s have 
been defined as the optimal operational conditions. 
 
Keywords 
Intact olives, On-line, NIRS, Diode-array technology, Optimisation 
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5.1.1. Introduction 
Near infrared (NIR) spectroscopy is widely accepted as a valuable tool in 
olive fruits, pastes and oils analysis. Applications have been demonstrated for raw 
material testing as well as for quality control process (Armenta et al., 2010; Cayuela et 
al., 2009; Cayuela and Pérez-Camino, 2010; Gracia and León, 2011). This is mainly 
due to the advantage of this technique over traditional methods. NIRS instruments are 
characterised by their speed, excellent accuracy and precision, no sample destruction, 
minimal or no need of sample preparation, ability to provide simultaneous information 
on several properties and constituents, relatively reduced operational costs and no use 
of toxic reagents (Garrido, 2006).  
Despite these advantages, the use of this technique for on-line process 
monitoring in industrial plants is still limited. This could mainly be attributed to low 
scanning speed, high cost and non-portability of some traditional NIRS laboratory 
instruments (Fernández-Ahumada et al., 2008). Most of these problems happening in 
the past have been minimised and overcome by the development of new NIR 
technologies more suitable for on-line analysis. This is the case of instruments based 
on diode array (DA) detectors, fibre optic probes (Yi-Tao et al., 2010; Turza et al., 
2002) and acousto optical tunable filters (AOTFs) technologies (Kestens et al., 2008).  
During the 1990s, several spectrophotometers based on diode array detectors 
became commercially available and have been used for quality control analysis of 
different foods such as apple (Alamar et al., 2007), tomato (Flores et al., 2009), milk 
(Mouazen et al., 2009), nectarine (Pérez-Marín et al.,  2011) and beef (Rosenvold et 
al., 2009; Rødbotten et al., 2001). The main advantage of these instruments is the 
possibility to acquire the spectral information at several wavelengths simultaneously 
within few milliseconds. The high speed of diode array NIRS instruments allow 
analysis of a large sample volume in a short time. Furthermore, these DA 
spectrometer systems are mechanically robust (no moving parts included), which 
permits to realise measurements under harsh conditions.  
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Several NIRS applications of DA technology for on movement analysis of 
different food and products have been published. One of the first studies was carried 
out by Axrup et al. (2000). A diode array spectrometer (Ocean Optics Europe) was 
evaluated as a tool for the on-line determination of several parameters (water content, 
extractive content, Klason lignin, etc.) in wood chips and bark. Spectral data were 
acquired while the samples were transported on a conveyor belt moving at 1 ms-1. 
This study showed that NIR reflectance measurements allow obtaining valuable 
information about the chemical and physical properties of several components in 
motion. Sinnaeve et al. (2004) studied the quality of wheat (moisture, protein and 
specific gravity) and forage (dry matter, total protein, cellulose, neutral and acid 
detergent fibre, soluble sugar and organic matter digestibility) using a diode array 
instrument (CORONA 45) installed on a harvester machine. The results showed that 
the robustness of the calibrations models obtained in this way should be further 
improved. More recently, Hahn et al. (2010) assessed the potential of NIRS on a 
mobile at-line system for the determination of dry matter, crude protein and starch 
contain of wheat, barley and triticale grains. Spectra were collected with the same 
instrument used by latter authors over the wavelength range of 960–1690 nm. Results 
demonstrated a good determination of dry matter and protein content. On contrary, no 
good calibrations were developed for starch content.  
Despite these studies, the acquisition of spectral data from a moving sample 
(for instance, during an on-line process, on a conveyor belt or through a pipe), is quite 
complex (Andersson et al., 2005). The on-line acquisition of a spectrum from a 
moving sample is dependent on many different parameters such as physical nature of 
the material (particle size, shape, orientation and density) as well as the type and the 
composition of the material (Fernández-Ahumada, 2008). Moreover, the packing of 
the sample, the surface roughness or the average distance from the sample to the optics 
are parameters that significantly influence the quality, repeatability and reproducibility 
of the spectra generated (Berntsson et al., 2001). In order to obtain robust models for 
NIRS applications with an acceptable level of accuracy and precision, it is essential to 
set up the optimal operational conditions to assess the adequate on-line measurement.  
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The performance of a NIR on-line instrument for the monitoring of olive 
quality parameters in the mill industries is desirable. However, the obtention of spectra 
of samples in movement is really difficult. Prior its implementation, the operating 
procedure should be studied and optimised in order to obtain reliable spectra.  
The operating procedure usually followed to acquire more accurate spectra 
involves recording a large number of spectra over a determined time (known as 
integration time) to procure a unique average spectrum (Blanco et al., 1990). 
However, the optimal integration time value is not always the same for all kinds of 
samples. They have to be optimised in each study before starting spectra collection. 
On the other hand, the focal distance, defined as the distance between NIR sensor head 
and the surface of the olive sample, is another important parameter that must be 
optimised in order to guarantee the optimal irradiance into the sample and in order to 
ensure the maximum detection of the reflected NIR light by the detectors.  
The purpose of the present study is to evaluate the effect of some parameters 
such as focal distance and integration time on the spectral repeatability for the analysis 
of intact olive fruits on a conveyor belt. 
 
5.1.2. Materials and methods 
5.1.2.1. Olive samples 
Olive varieties ‘Picual’, ‘Hojiblanca’ and ‘Manzanilla’ have important 
morphological and physiological differences, in terms of fruit size and maturity date. 
For this reason, and in order to provide a high range of variability, these three olive 
cultivars were selected for this work (Table V-1.1). A total of 20 kg of olive fruits 
from each variety were collected sequentially in the period October–December 2009 
at the olive culture station IFAPA ‘‘Alameda del Obispo’’ (Córdoba, Spain). As soon 
as the samples were received in the laboratory of the Postharvest and Food 
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Technology area, olive fruits were stored at 4 ºC and 90 % of relative humidity until 
the time of analysis.  
Table V-1.1. Characteristics of the three varieties used in this study. 
Variety 
Mean fruit weight 
(g) 
Pulp/bone 
relationship 
Maturity index 
Picual 3.2 5.6 1-2 
Hojiblanca 4.8 7.9 6-7 
Manzanilla 4.6 8.2 3-4 
 
Before spectroscopy analyses were carried out, the olive fruit samples were 
stabilised at laboratory temperature (24 ºC). 
 
5.1.2.2. On-line VISNIR measurements 
A single-beam diode array spectrometer, Corona 45 VISNIR (Carl Zeiss, 
Jena, Germany) was used to acquire reflectance spectra in the wavelength range 
between 380 and 1690 nm. The instrument interpolates the data to produce one point 
at every 2 nm, giving a 656 data point spectrum.  
The instrument is equipped with a silicon (Hamamatsu S 3904) sensor array 
of 256 diodes active in the range 380–950 nm and an InGaAs array of 128 diodes 
active in the range 950–1690 nm. The light source consisted of a 10 V/20 W halogen 
lamp illuminating perpendicularly to the sample surface. Reflected light was collected 
by 15 sensors equally spaced around the source and oriented at 45º to the sample 
plane.  
The spectrometer was installed on a structure designed specifically to support 
it and to perform, in this way, on-line measurements on a conveyor belt (figure V-1.1). 
Spectral readings from intact olives were acquired during the movement of the 
samples under-neath the instrument. Absorbance values were recorded as log(1/R), 
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where R is the reflectance using the CORA software, version 3.2.2 (Carl Zeiss, Inc.). 
Before NIRS data acquisition were carried out, spectra of dark and white references 
were measured using respectively, a black standard with spacer and a white ceramic 
reflectance standard. 
Figure V-1.1. Scheme showing on-line analysis developed on the conveyor 
belt and the localization of the NIRS sensor used. A: CORONA 45 VISNIR, B: 
Computer and C: Edge lipping planer. 
 
5.1.2.3. Experimental parameters 
The effects of integration time and focal distance parameters on on-line 
spectra acquisition were studied. At the same time, the cultivar’s influence on spectral 
response was evaluated. 
The different values studied of focal distance were 13, 15, 20 and 25 mm and 
of integration time were 0.1, 0.5, 1, 2 and 5 s. Due to the different sample sizes 
A 
C B 
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analysed, the focal distance has to be adjusted for each variety of olive studied, by the 
vertical movement of the support structure, in order to maintain always the same 
distance between the NIR sensor head and the surface of the sample, independently on 
the size of the sample analysed. 
Distances lower than 13 mm were not studied because they put olives in direct 
contact with lens, leaving stains and greasy residues on the sensor head. Parameters, 
such sample layer thickness and conveyor belt speed were also taken into account. A 
screed guide was fixed on the conveyor belt at a suitable height to obtain a constant 
bilayer of olives, ensuring an adequate coverage in order to avoid collect spectra from 
belt surface. The conveyor belt speed was fixed to 0.1 m/s. 
In this study, 60 on-line NIR responses were obtained as a result of the 
combination of the 3 different cultivars, the 4 focal distances and the 5 different 
integration times. 
Each NIR response was the average of 40 spectra acquired during the 
movement of the olives on the conveyor belt. The time interval measurement was 
established in 100 ms. Therefore, for each of the three olive varieties, a total of 200 
spectra were collected for each focal distance and 160 spectra were collected for each 
integration time. 
 
5.1.2.4. Spectral data processing and statistical analysis 
Initial data handling and treatment were performed using WinISI III v.1.50 
(Infrasoft International, Port Matilda, PA, USA) and Matlab v.7.0. (The Mathworks, 
Inc., Natick, MA, USA) softwares. 
The statistical criteria used to evaluate the spectral repeatability for NIR 
response were the standard deviation (SD) and the root mean square statistic (RMS). 
RMS calculates the similarities in absorbance values between the different spectra 
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from the same response (Gaitán-Jurado et al., 2008). As already mentioned, in the 
present study, 40 spectra per response were obtained.  
This statistic is defined as the square root of the mean squared value of the 
difference between log(1/R) value of a specific spectrum and log(1/R) value of the 
mean spectrum of various spectra from a same sample (in this study, response) for the 
whole range of wavelength values. RMS value of each spectrum of the 40 spectra 
from a same sample was calculated according to the following formula (1): 
   
                                                                                                     (1)
 
of which Yij is the log(1/R) value for spectrum j at wavelength i(λi), iY is the log(1/R) 
value for the mean spectrum at wavelength i (λi) and n is the number of datapoints 
(656 in our case). 
Finally, the 40 RMS values from each NIR response were averaged in order 
to obtain a unique RMS Mean value per response. Consequently, a total of 60 RMS 
Mean values were obtained. 
After obtaining the average values of RMS a Multifactorial ANOVA 
(analysis of variance) procedure was designed in order to build a statistical model that 
describe the impact of cultivar type, integration time and focal distance parameters 
(defined as categorical factors Xj) in the RMS Mean values (dependent variable Y). 
After ANOVA, comparisons among individual means were made by Fisher’s least 
significant difference (LSD) and finally, interaction effects between pairs of factors 
over RMS Mean values were studied. 
ANOVA and LSD analysis were performed using Statgraphics Centurion 
XVI software v.16.1.15 (StatPoint Technologies, Warrenton-Virginia, USA). 
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5.1.3. Results and discussion 
The effect of the focal distance and the integration time on the acquired 
spectra was studied. All olive spectra (from the three varieties) acquired with the same 
focal distance (as mentioned above, 600 spectra) and with the same integration time 
(480 spectra) were averaged in order to obtain a mean spectrum. In this way, 4 mean 
spectra were obtained for the study of focal distance and 5 mean spectra for the study 
of integration time. 
A visual comparison of the different mean spectra obtained in the studies of 
focal distance and integration time was realised. In both cases, the spectral variations 
were also examined by the statistical standard deviation (SD). 
Figure V-1.2 illustrates the average spectral curves obtained in the study of the 
focal distance parameter, as well as, the mean and SD spectra. Mean and SD spectra 
are obtained on the basis of 4 mean spectra. 
The analysis of the visible region, between 380 and 580 nm, shows that high 
SD values were observed due to noise affecting this region (Malley et al., 2007; 
Kemps et al., 2010). Spectra show a particular profile in the range located in the 
transition area from the visible to near infrared zone (approximately between 950 and 
990 nm). In fact, this is due to the change from silicon (380–950 nm) sensor array to 
the InGaAs array (950–1690 nm) detector.  
As can be observed on figure V-1.2, the mean spectrum of the higher distance 
(25 mm) is located on the top of the graph, while the spectrum of the lower distance 
(13 mm) is located on the bottom. A shift in absorbance values can be observed in 
spectra acquired with different focal distances, possibly due to the difference in the 
amount of light reflected from the sample back to the spectrometer. These spectral 
positions were also observed after reduce the multiplicative effects by MSC 
(Multiplicative Scatter Correction) pretreatment and adjust spectral baseline using a 
second derivative (data not shown). 
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Figure V-1.2. Mean, SD and average spectral curves collected for the 
different focal distances (13,15, 20 and 25 mm). 
The effect of the integration time parameter on the absorbances was also 
studied. Mean and SD spectra were obtained on the basis of 5 mean spectra. Figure V-
1.3 represents the mean, SD and average spectral curves for the different integration 
times studied.  
Contrary to the focal distance parameter, no significant visual differences of 
absorbance values were observed between mean spectra obtained over the complete 
wavelength range. However, as in the previous case, an important variation in the SD 
spectra was observed in the visible region between 380 and 480 nm, due probably to 
the instrument noise. 
Results obtained seem to suggest that the choice of an appropriate focal 
distance will have a major influence on the spectral quality and repeatability than the 
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choice of an adequate integration time (mean SD Focal distance = 0.12 vs. mean SD 
Integration time = 0.02). 
In order to understand how the selection of a determined focal distance and 
integration time affect the repeatability of results, RMS Mean values were obtained 
and evaluated using Multifactorial ANOVA. Before RMS calculation, spectra from 
380 to 580 nm were removed to eliminate high frequency noise region. 
 
 
 
 
 
 
Figure V-1.3. Mean, SD and average spectral curves collected for the 
different integration times (0.1, 0.5, 1, 2 and 5 s. 
As can be observed in Table V-1.2, ANOVA procedure decomposes the 
variability of RMS Mean into contributions due to various factors. Since Type III 
sums of squares (the default) have been chosen, the contribution of each factor is 
measured having removed the effects of all other factors. The P-values test the 
statistical significance of each of the factors. Since three P-values are less than 0.05, 
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these factors have a statistically significant effect on RMS at the 95.0% confidence 
level. 
In order to determine which means are significantly different from which 
others it was necessary to apply the Multiple Range Tests. The method used to 
discriminate among the means was Fisher’s least significant difference (LSD) 
procedure. With this method, there is a 5.0% risk of calling each pair of means 
significantly different when the actual difference equals 0. 
Table V-1.2. Results from the Multifactorial ANOVA of the three factors 
(cultivar type, integration time and focal distance) in the RMS mean values. 
Source Sum of Squares *Df Mean Square **F-Ratio P-Value 
Main effects      
A: Cultivar  1.23729E10 2 6.18643E9 20.70 0.0000 
B: Integration Time 6.59776E9 4 1.64944E9 5.52 0.0027 
C: Focal Distance 4.62717E9 3 1.54239E9 5.16 0.0068 
Interactions      
AB 1.1628E9 8 1.4535E8 0.49 0.8538 
AC 4.19238E9 6 6.98729E8 2.34 0.0641 
BC 4.08205E9 12 3.40171E8 1.14 0.3772 
Residual 7.17297E9 24 2.98874E8   
Total (Corrected) 4.0208E10 59    
* Df: Degrees of freedom. 
** All F-ratios are based on the residual mean square error. 
  
Table V-1.3 shows for the cultivar factor that three different homogenous 
groups were identified using columns of X’s. Within each column, the levels 
containing X’s form a group of means within which there are no statistically 
significant differences. In this particularly case, the X’s form denotes a statistically 
significant difference among the three cultivars. The following figure V-1.4.A displays 
the intervals around each mean graphically. It is clearly seen from this figure that the 
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RMS values of Picual cultivar are lower than those observed for the Hojiblanca 
variety and about all, for the case of Manzanilla. 
Table V-1.3. Multiple Range Test. Method: 95.0 percent LSD. 
Factor Count *LS Mean LS Sigma Homogeneous groups 
Cultivar     
Picual 20 37336.3 3865.71           X 
Hojiblanca 20 55083.2 3865.71              X 
Manzanilla 20 72510.9 3865.71                 X 
Focal distance     
13 mm 15 44824.8 4463.73              X 
15 mm 15 49570.3 4463.73              X 
20 mm 15 57504.7 4463.73              X X 
25 mm 15 68007.3 4463.73                  X 
Integration time     
5 s 12 43371.3 4990.61            X 
2 s 12 47416.2 4990.61            X 
1 s 12 49972.9 4990.61            X X 
0.1 s 12 62543.6 4990.61                X X 
0.5 s 12 71580.0 4990.61                    X 
* LS: Leasts Squares.  
In Table V-1.3 can also be observed that two homogeneous groups have been 
identified according to the alignment of the X’s in columns for focal distance factor. 
As can be noticed, two pairs (13–25 mm and 15–25 mm) show statistically significant 
differences. Figure V-1.4B suggests that at 95 percent LSD, increasing the distance 
between the NIR sensor and the surface of the olive, increases RMS mean value.  
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Figure V-1.4. Means and 95.0 Percent LSD Interval for: A:Cultivar and 
B:Focal distance (mm).  
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Figure V-1.4. (continuation). Means and 95.0 Percent LSD Interval for: 
C:Integration time (s). 
For the particularly case of integration time factor, as seen in Table V-1.3, 
three different homogenous groups were identified using columns of X’s and there are 
five pairs statistically significant at the 95.0% confidence. In figure V-1.4C is observed 
that for integration time higher than 1 s the RMS values decreases reaching minimum 
values for 5 s. 
Finally, interaction effects were calculated in order to represent the combined 
effects of factors on the dependent measure. When an interaction effect is present, the 
impact of one factor depends on the level of the other factor. In the following figure 
(Figure V-1.5A) the interaction effects between the cultivar type and integration time 
factors are shown. As can be observed, there is no interaction between both because 
the slopes of lines follow the same tendency in the graph. The plot of RMS Mean 
values obtained shows a clear tendency of increase of these values with decreasing the 
integra- tion time. Smaller RMS Mean values for the three varieties were observed at 
the integration time 5 s. On the contrary, the highest values were showed for 0.5 and 
0.1 s integration times. Also, it is possible notice that RMS Mean values for Picual 
variety did not show significant differences according to the integration time used. 
                                                                                      Capítulo V. Resultados. 
121 
In the same way, interaction effects between cultivar and focal distance were 
studied (figure V-1.5B). The comparison of the repeatability measurements for 
different focal distances shows that, in general, RMS values were much higher at 25 
mm than those obtained at 13 mm for the particular case of Manzanilla and 
Hojiblanca. However, Picual variety showed similar RMS Mean Values for both 
distances. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-1.5. Interaction effects between pairs of factors in ANOVA. 
A:Cultivar-Integration time (s) and B:Cultivar-Focal distance (mm).  
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Figure V-1.5. (continuation). Interaction effects between pairs of factors in 
ANOVA. C:Focal distance (mm)-Integration time (s). 
Finally, interaction effects between focal distance and integration time factors 
were studied (figure V-1.5C). The combination of a focal distance of 13 mm and an 
integration time of 5 s gave the smallest RMS value, and consequently the best 
spectral repeatability. A similar result was showed by the combination of 13 mm and 
2 s. In contrast, higher values of RMS were observed when combining the focal 
distance of 20 mm and 0.5 s of integration time or 25 mm focal distance and 0.5 s of 
integration time. 
The comparison of the mean RMS values obtained with the different focal 
distances studied shows that no significant differences could be observed using 0.1 s 
as integration time for all focal distances. The study carried out with an integration 
time of 5 s gave notable differences between the RMS results according to the focal 
distance used, showing a minimum value of 28,753 and a maximum of 66,028. 
The best RMS values obtained at higher values of integration time in the 
repeatability study could be explained by the size of sample area analysed and by the 
size of the sample. The increase of the integration time permits to analyse more area of 
one sample and then to include more heterogeneity during one measurement (Figure 
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V-1.6). In the same way, the size of the sample can also exercises influence due to 
small olive fruits (as in the case of Picual variety) means a lot of olives analysed by 
sample area and therefore, more heterogeneity is collected.  
In view of the results obtained, it is possible conclude that the best focal 
distance and integration time is 13 mm and 5 s because the RMS Mean value was the 
lowest. Furthermore, the type of cultivar has influenced significantly in these values. 
Picual variety has shown the minimum values regardless of integration time or focal 
distance used. On the contrary, RMS values obtained for Manzanilla and Hojiblanca 
have been higher in both cases. Therefore, these results could indicate that the ripeness 
state of the fruit has had a significant effect on the RMS Mean values obtained since 
the Picual cultivar was the least mature and conversely, the olives of the Manzanilla 
and Hojiblanca varieties analysed had all a high state of maturity. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-1.6. Illustration of sample area analysed (grey) with 0.1 s and 5 s 
integration times. 
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5.1.4. Conclusions 
Optimal operational conditions should be defined prior to start a NIRS on-line 
analysis of samples in movement in order to obtain accurate spectral data. This paper 
reports the impact of the focal distance and the time integration acquisition parameters 
on the spectral repeatability for the analysis of intact olive fruits on a conveyor belt. A 
focal distance of 13 mm and an integration time of 5 s give the best RMS Mean value, 
showing a higher repeatability than those obtained with the other distances and 
integration times studied. 
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5.2. Estudio 2. Near infrared spectroscopy (NIRS) for on-line determination of 
quality parameters in intact olives.  
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Abstract 
The acidity, moisture and fat content in intact olive fruits were determined on-line 
using a NIR diode array instrument, operating on a conveyor belt. Four sets of 
calibrations models were obtained by means of different combinations from samples 
collected during 2009-2010 and 2010-2011, using full-cross and external validation. 
Several preprocessing treatments such as derivatives and scatter correction were 
investigated by using the root mean square error of cross-validation (RMSECV) and 
prediction (RMSEP), as control parameters. The results obtained showed RMSECV 
values of 2.54-3.26 for moisture, 2.35-2.71 for fat content and 2.50-3.26 for acidity 
parameters, depending on the calibration model developed. Calibrations for moisture, 
fat content and acidity gave residual predictive deviation (RPD) values of 2.76, 2.37 
and 1.60 respectively. Although, it is concluded that the on-line NIRS prediction 
results were acceptable for the three parameters measured in intact olive samples in 
movement, the models developed must be improved in order to increase their 
accuracy before final NIRS implementation at mills. 
 
Keywords 
CORONA 45 Vis/NIR; NIRS; intact olives; on-line; conveyor belt. 
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5.2.1. Introduction 
The olive tree (Olea europaea L.) is one of the most ancient domestic fruit 
trees cultivated in the Mediterranean regions and has an important economic impact 
mainly due to the production of olive oil. Virgin olive oil is obtained from olive fruits 
using only mechanical means and without the application of any chemical treatment. 
The quality of a virgin olive oil can be affected by several factors, such as the 
agronomic techniques used, the seasonal conditions and the ripening stage among 
others. In order to assure the correct quality of this oil, characterisation and quality 
control of the raw materials is required at the entrance of the olive processing plants 
(mills) as well as before starting olive oil extraction process, because the quality of the 
olives can be changed during the storage.  
From the mill industrial point of view, the three main quality parameters are 
the oil content and moisture of the fruit and free acidity of olive oil. The knowledge of 
these parameters allows to determine the payment to the growers and the final 
destination of the olives (acceptability for milling or rejection and storage monitoring). 
Traditionally, these parameters have been estimated by analytical methods in chemical 
laboratories, such as Soxhlet and Foss-let (Nuñez et al., 2005) for the determination of 
the oil content, as the gravimetric method for the determination of moisture and as the 
acid-base titrations for the determination of free acidity. In most of cases, these 
methods are tedious, destructive, time consuming, require considerable sample 
manipulation, especially for large sample sets and also organic solvent consuming 
(Muik, Bernhard, Molina-Díaz, & Ayora-Cañada, 2003). Moreover they do not allow 
obtaining a quick response in oil content and moisture determinations, since require a 
prior milling of the olives and a subsequent drying of the paste obtained. Therefore, in 
order to carry out an effective quality control and characterisation of the receiving 
olives, fast, versatile and non destructive methods are necessary for the instant 
measurement of all these parameters.  
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In this context, near infrared spectroscopy (NIRS) has been one of the most 
important techniques to be used in the food and feed laboratories in the last years. 
NIRS already plays an important role due to its ability for rapid and non-destructive 
quantitative and qualitative analysis of a high variety of products and constituents in 
food/feed industry (Osborne, Fearn & Hindle, 1993; Murray, Aucott & Pike, 2001; 
Fernández Pierna, Baeten & Dardenne, 2006). As far as olives are concerned, near 
infrared applications regarding olive pomaces, pastes and oils composition have been 
reported many times and a survey of these studies has been given (Armenta, Moros, 
Garrigues & De La Guardia, 2010). However, to our knowledge, few papers in the 
literature have been dealing with the use of NIR spectroscopy in intact olive fruits.  
The first applications in intact olives were developed with a Perten diode array 
reflectance spectrometer. In this way, León, Rallo & Garrido (2003) and León, 
Garrido-Varo & Downey (2004) carried out the analysis of intact olive samples in 
order to determine the oil content and moisture of olives as well as fatty acids’ 
composition of olive oil by using NIRS. Evaluation of the use of this technology for 
the determination of acidity and oil content in intact olive fruits was also carried out by 
González, Pérez-Marín, Garrido-Varo & Guerrero (2004). Similar studies were done 
by Morales-Sillero et al. (2011) that confirmed that NIRS can be used as a useful 
technique to assess the properties of intact olives. For that, spectral data were recorded 
using a Foss-NIRSystems 6500 SY-II monochromator instrument. Recent advances 
in NIRS technology have allowed the development of field portable instruments, that 
enable collect spectral information directly on the fruit on the tree (Cayuela, García & 
Caliani, 2009), allowing a more rapid and efficient analysis (Cayuela & Pérez-
Camino, 2010; Gracia & León, 2011).  
However, until now, few papers dealing with on-line process control using 
NIRS in the olive mill industry have been published. One major reason is probably the 
lack of suitable sensing devices, which are required to be at the same time robust and 
non-destructive (Hildrum, Nilson, Westad & Wahlgren, 2004). One of the first 
preliminary studies of the viability of NIRS on-line methods was performed by 
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Hermoso, Uceda, García-Ortíz, Jiménez & Beltrán (1999). In this paper, the technique 
was used for the measurement of the oil content and moisture in olive pomace from a 
two-year campaign. The NIRS equipment (MM55E Infrared Engineering, Maldon, 
Essex, UK) was installed at the decanter olive pomace passage. In another study, 
Jiménez-Márquez, Molina-Díaz & Pascual-Reguera (2005) applied near infrared 
transmittance spectroscopy to on-line control quality and characterisation of virgin 
olive oils. PLS models were developed for acidity value, bitter taste and fatty acid’s 
composition. The use of NIRS was also investigated by Gallardo-González, Osorio-
Bueno & Sánchez-Casas (2005) for determining in real time the moisture and oil 
contents of olive pastes and the resulting olive wastes generated in the 2-phase oil 
extraction process. All the studies mentioned here indicated that NIRS gives 
favourable performance parameters compared with the analytical techniques for on-
line analysis in olive pomace, olive pastes and olive oils. However, no scientific 
information has hitherto been available regarding the viability of NIR spectrometers 
for on-line quality control in intact olives. 
In the present study, a reflectance instrument for NIRS measurements 
(CORONA 45 Vis/NIR, Carl Zeiss Jena GMBh, Jena, Germany) with a diode array 
detector was used on a conveyor belt set for the on-line determination of the oil 
content, moisture and free acidity parameters in intact olive fruits.  
 
5.2.2. Materials and methods 
5.2.2.1. Olive samples 
Olives (O. europaea L.) from more than 50 different varieties have been used 
in this study. 38% of the olives were from the ‘Picual’ cultivar, which is the variety 
most extended in Spain, and especially in Andalusia. The olives were gathered during 
the harvesting time (October-March) of two olive crop seasons (2009-2010 and 2010-
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2011), mainly from the region of Córdoba and Jaén, but also from other regions of 
Andalusia.  
The olives were harvested manually, and leaves and damaged olives were 
removed. After, the olives were stored in a refrigeration chamber at 5 ºC and 90% 
relative humidity until their chemical and spectroscopic analyses.  
 
5.2.2.2. On-line NIR analysis  
This work was performed at the laboratory of the Food and Postharvest 
Technology Area at the IFAPA “Alameda del Obispo” (Cordoba, Spain), where a 
process line for the project was built, as shown in figure V-2.1. A set of four conveyor 
belts were aligned and disposed each one with respect to the previous one for 
guarantee receiving olives in a continuous way. On a base placed next to the largest 
and flat conveyor belt, the computer and NIRS equipment were installed.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-2.1. Scheme of CORONA 45 Vis/NIR instrument on the process 
line. A: NIR equipment and B: Computer. 
A
B 
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 After a sample stabilisation for 24 h at laboratory temperature (24 ºC) using 
an air conditioner equipment, since this factor can strongly affect background levels 
during spectrum acquisition (Williams, 2001), the olives were transferred to a 
conveyor belt of 2.8 x 2.10 m, over which the NIRS instrument was mounted on the 
base to get on-line measurements.  
Spectral Vis/NIR measurements were recorded using a Zeiss Corona 45 
Vis/NIR diode-array spectrophotometer (Carl Zeiss, Jena, Germany). This instrument 
is fast and robust, without moving parts and provides spectral information in the 
wavelength range between 380 and 1690 nm, at a resolution of 2 nm. It is equipped 
with a silicon diode array (Hamamatsu S 3904) for the wavelength region 380-950 nm 
and an InGaAs array for the range 950-1690 nm. Instrument references were achieved 
with external black and white standards. 
After stabilising the instrument during 1 h, the measurements in the olive 
samples (of approximately 10-20 kg) were performed. Previous to the measuring of 
the samples, a complete optimisation of the system (not shown here) has been 
performed (Salguero-Chaparro et al., 2012). This system optimisation allowed 
defining some important parameters as the distance from sensor to surface of the 
sample on the conveyor belt, which was fixed to 13 mm, the speed of conveyor belt 
(0.1 ms-1) and the thickness of layer, which was kept constant. 
Spectra were acquired with an integration time of 5 s and the final spectra 
corresponded to the average of 10 scans for each sample. A total of thirty spectra were 
acquired per olive fruit sample and averaged.  
 
5.2.2.3. Software 
  Instrument control and initial spectral manipulation were carried out using 
CORA software v.3.2.2. (Carl Zeiss, Inc., Thornwood, NY, USA) and WinISI III 
software v.1.50 (Infrasoft International, Port Matilda, PA, USA). 
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Spectral data were processed using the Matlab software package version 7.0 
(The Mathworks, Inc., Natick, MA, USA). The PLS Toolbox (version 4.11, 
EigenvectorResearch, Inc., Manson, WA, USA) was used for principal component 
analysis (PCA) and PLS regression.  
 
5.2.2.4. Reference analysis 
After spectral acquisition, the olive oils were extracted using an Abencor 
laboratory mill (MC2 Ingeniería y Sistemas, S.L. Seville, Spain), simulating 
commercial oil-extraction systems. The process consisted of the following steps: 1000 
g of olives were ground in a hammer mill. Then, the crushed sample was divided into 
two parts. One was used for the determination of the moisture and the oil content and 
the other part, approximately 700 g, was beaten in a thermo beater with talc and then 
centrifuged (two rounds of 60 s each at 3000 rpm) to obtain the oil for free acidity 
determination (Frías et al., 1991).  
Around 25 g of the olive paste obtained was placed in capsules to determine 
moisture and dried for 18 h in an oven at 105 ºC. Olive moisture was gravimetrically 
determined and expressed as percentage of fresh weight (AENOR, 1973). 
Determination of free acidity value was carried out according to the analytical method 
described in Regulation EEC/2568/91 of the European Union Commission (EC, 
2008) and expressed as oleic acid percentage (%w/w). Finally, Soxhlet extraction was 
carried out to determine the oil content from the dried material of each sample using 
180 ml of n-hexane as solvent (UNE 55030) (AENOR, 1961).  
Figure V-2.2 shows the distribution of the obtained values for each parameter 
determined by reference analysis. Table V-2.1 shows the mean, standard deviation 
(SD) and range of the figures obtained by reference values for the samples used in this 
study for the three constituents analysed (free acidity, moisture and oil content).  
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Figure V-2.2. Frequency histograms of reference lab values for free acidity 
and fat content. 
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Figure V-2.2. Frequency histograms of reference lab values for moisture.  
 
Table V-2.1. Chemical characterisation of the olive samples for building PLS 
models.  
 N Mean SD Range 
Free acidity (% oleic acid) 242 3.31 4.85 0.09-26.06 
Moisture (%) 252 54.25 8.29 31.42-74.55 
Oil content (%) 250 18.85 4.92 5.11-30.34 
 
 
 
5.2.3. Results and discussion 
Water and oil are the major components of the pulp and the skin in the olive 
fruit. At the usual harvest time for oil production, the pulp (which accounts for 
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approximately 75% of the total weight of the fruit) has about 30-60% water and 20-
35% oil. In the skin water represents 30% and oil 27%. Sugars (3%) and 
polysaccharides (mainly cellulose, hemicellulose and lignin) (4%) are also present in 
the pulp (Beltrán, Uceda, Hermoso & Frías, 2004). Spectra for samples of intact olives 
acquired with the CORONA 45 Vis/NIR instrument presented in the visible region 
two particularly noticeable peaks around 670 nm and 446 nm due to the chlorophyll 
and carotenoids pigments present in the fruits, respectively (Chaoyang, Zheng, Quan 
& Wenjiang, 2008). Furthermore, peaks located at 970 nm and around 1200 nm 
supplies information related to the second overtone of the O–H stretching vibration of 
water and to the C-H second overtone of fat, respectively (Büning-Pfaue, 2003; 
Williams & Norris, 1987). Finally, absorption located around the 1440 nm has been 
linked in olive products to the O-H stretch first overtone of water (Jiménez, Izquierdo, 
Rodríguez, Dueñas & Tortosa, 2000; Kavdir, Buyukcan, Lu, Kocabiyik & Seker, 
2009). 
After the visual observation of the characteristic peaks in the spectra, a 
principal component analysis (PCA) was done. This algorithm is an explorative data 
technique that can be used to determine natural clusters and groups with similar 
characteristics and to give an insight of possible outliers (Massart et al., 1988). Here, 
PCA has been applied in order to check the distribution of the samples in the data set 
conformed by the two years (2009-2010 and 2010-2011). Previously to the PCA, a 
multiplicative scatter correction (MSC) treatment was applied. MSC is designed to 
remove from reflectance spectra at least some of the large amount of variability that 
may be caused by scattering effects (Fearn, Riccioli, Garrido-Varo & Guerrero-Ginel, 
2009).  
The PCA plot of the samples is shown in figure V-2.3, where the first two 
PCs explained 99.81% of the total variation in the spectral matrix. As can be observed, 
although a clear level of clustering is observed among samples of the first campaign 
(2009-2010), olives harvested during the first year are included in the space comprised 
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by the samples of the second campaign (2010-2011), showing no separation between 
both years.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-2.3. Principal Components Analysis (PC1 and PC2), after a 
multiplicative scatter correction for samples from 2009 and 2010 years.  
Once the PCA was applied (no outliers were detected), quantitative 
calibrations were developed for predicting oil content, moisture and free acidity in 
intact olives, using Partial Least Squares (PLS) as regression method. The main idea 
of PLS regression is to get as much concentration information as possible into the first 
few loading vectors using both reference data (chemical, physical, etc.) and spectral 
information. In this study, leave-one-out cross-validation (LOOCV) and external 
validation were used for establishing and validating calibration models. For each 
iteration of LOOCV, one sample was left out and the multivariate model was 
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constructed by the rest of the samples. The process was repeated until all the samples 
were used once in the validation set.  
Saeys, Darius & Ramon (2004) established several levels of prediction 
accuracy for a heterogeneous material based on the RPD values. In this way, an RPD 
value between 1.5 and 2.0 indicates a possibility to distinguish between high and low 
values, while a value between 2.0 and 2.5 makes approximate quantitative predictions 
possible. Finally, an RPD value between 2.5 and 3.0 reveals a good prediction of this 
calibration.  
For the determination of these quality parameters (oil content, moisture and 
free acidity), four different strategies were developed using different calibration and 
external validation sets:  
- Strategy 1: Calibration model with samples collected in 2009 and 
validation with samples collected in 2010.  
- Strategy 2: Calibration model with samples collected in 2010 and 
validation with samples collected in 2009.  
- Strategy 3: Calibration model with all samples collected in 2009 and 70 
samples collected in 2010 and validation with the rest of samples 
collected in 2010.  
- Strategy 4: Combination of the 2009 and 2010 data sets (60% samples for 
calibration model and 40% for validation model, selected by Duplex 
algorithm).  
For each strategy studied, the results of the PLS models for free acidity, 
moisture and oil content are summarised in Table V-2.2.  
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Table V-2.2. Results of the PLS models for free acidity, moisture and fat 
content determination in intact olives.  
 Strategy 1 Strategy 2 Strategy 3 Strategy 4 
Free acidity     
Pretreatment SNVDT (15,2,2) MSC (9,2,1) SNVDT (None) MSC (None) 
Nº. LVs 6 7 8 8 
R2 0.41 0.72 0.74 0.72 
RMSEC (%) 2.39 2.16 2.53 2.44 
RMSECV (%) 3.41 2.50 2.94 2.79 
RMSEP (%) 4.67 3.12 2.53 2.70 
RPD 1.02 1.63 1.60 1.81 
Moisture     
Pretreatment SNVDT (15,2,2) 
SNVDT 
(15,2,2) SNVDT (None) 
SNVDT 
(15,2,1) 
Nº. LVs 6 6 7 6 
R2 0.76 0.87 0.87 0.88 
RMSEC (%) 2.02 2.29 2.95 2.57 
RMSECV (%) 2.65 2.54 3.26 3.19 
RMSEP (%) 5.48 4.89 2.98 3.30 
RPD  1.56 0.98 2.76 2.56 
Oil content     
Pretreatment MSC (15,2,2) SNVDT (None) SNVDT (None) SNVDT (None) 
Nº. LVs 5 7 8 8 
R2 0.52 0.75 0.79 0.79 
RMSEC (%) 2.05 2.18 2.34 2.22 
RMSECV (%) 2.71 2.35 2.66 2.53 
RMSEP (%) 4.09 3.05 2.15 2.36 
RPD  1.27 1.08 2.37 2.05 
 
 
As it can be observed in Table V-2.2, prediction models for all parameters 
provided better results in the strategy 2 than in strategy 1, where R2 showed values 
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higher than 0.70 in all cases and RMSEP values of 3.12%, 4.89% and 3.05% for free 
acidity, moisture and oil content, respectively. However, these results were expected 
due to the fact that the variability included in the first harvest period was much lower 
than the variability in the second campaign. During the first harvest period, bad 
weather conditions (constant rains) avoided an adequate and diverse collection of 
olives, which could be representative of the whole variability of a normal campaign, in 
terms of geographic origin of the samples, composition, agroclimatic conditions (rain, 
temperature, hours of sun, etc.) and other factors such as the variety. 
Although it is not possible to establish a clear advantage from using strategy 3 
or strategy 4, because of the results presented similar statistics values for the three 
olive quality parameters, values obtained in strategy 3 were slightly better than those 
obtained in strategy 4 in terms of R2 and RMSEP. R2 values of 0.74, 0.87 and 0.79 
were obtained for free acidity, moisture and oil content, respectively and a RMSEP 
value lower than 3% for all cases in strategy 3. In this case, the external validations 
showed good predictions for moisture, with an RPD value of 2.76 and for oil content 
(RPD = 2.37) and also acceptable results for free acidity parameter (RPD = 1.60). 
NIR-predicted data versus reference data for the external validation sets for each 
parameter of the strategy 3 is shown in figure V-2.4. 
As indicated earlier, the literature provides no data regarding the prediction of 
oil content, moisture and free acidity of intact olive fruits using a diode array 
instrument in dynamic conditions, so the results obtained may only be compared with 
those reported by other authors using at/off-line NIR instruments. Nevertheless, direct 
comparisons are not relevant here since the sampling errors are not the same in both 
types of analysis. This can be explained by the fact that larger batches are analysed 
during the acquisition of the spectrum in movement (on-line) compared to the 
relatively small sample used for the chemical analysis of reference. These samples 
taken for reference analysis cannot represent the true average of the whole batch and 
therefore, the sampling error will be probably much higher in these on-line 
measurements (Isaksson, Nilsen, Tøgersen, Hammond & Hildrum, 1996).  
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Figure V-2.4. NIR-predicted data versus reference data for the external 
validation sets for acidity and moisture in the strategy 3.   
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Figure V-2.4 (continuation). NIR-predicted data versus reference data for 
the external validation sets for oil content in the strategy 3.   
Results for oil content obtained in this study compare quite well with the 
accuracy of equations reported by Cayuela & Pérez-Camino (2010) (R2=0.78; RPD = 
2.77). However, for oil content Gracia & León (2011) obtained a higher R2 value 
(0.89) and lower RMSECV value (1.99%). On-line equations for moisture developed 
with the diode array device showed R2 and RPD values slightly higher than those 
observed in Morales-Sillero et al. (2011) (R2=0.86; RPD = 2.70). Nevertheless, 
Cayuela, García & Caliani, (2009) recorded a quite low RMSEP value (1.52%) for 
moisture content. Finally, the results obtained for free acidity showed a much lower 
RPD and R2 values than those obtained by Cayuela & Pérez-Camino (2010) (2.67 and 
0.80, respectively).  
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5.2.4. Conclusions 
The study reports here an on-line application of NIRS technology as a method 
to monitor and control the olive quality parameters (oil content, moisture and free 
acidity), without the need for milling the fruits, allowing in this way, provide real time 
information at the reception in the mill, about the quality and composition of the olives 
that will be used in the olive oil extraction process.  
The results obtained may suggest the viability of diode array instrument for 
use in real on-line industrial environments. Nevertheless, further studies with larger 
data sets are necessary before the definitive implementation of these calibrations at 
mill industry level in order to improve the robustness of calibration models to become 
more stable for on-line monitoring of intact olives. 
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5.3. Estudio 3. On-line versus off-line NIR analysis of intact olives. 
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Abstract 
Visible/near-infrared calibrations were developed for the prediction of the 
quality parameters (fat content, moisture and free acidity) of intact olive fruits. The 
reflectance spectra were acquired in two different instruments (diode-array vs. grating 
monochromator based instruments). The grating monochromator based instrument was 
used at the laboratory (off-line analysis), whereas the portable diode-array based device 
was placed on top of a conveyor belt set to simulate measurements in an olive oil mill 
plant (on-line analysis). Partial least squares (PLS) regression and least squares support 
vector machine (LS-SVM) were used for the development of the calibration models. A 
total of 174 samples were prepared for the calibration (n=122) and prediction (n=52) 
sets. The root mean square error of prediction (RMSEP) and the residual predictive 
deviation (RPD) values were better using the diode-array instrument and applying the 
PLS regression method for the fat content parameter while for the free acidity and 
moisture content, the LS-SVM algorithm gave the best results. The results obtained 
seems to suggest the viability of the on-line system, instead of the off-line analysis, for 
the determination of physicochemical composition in intact olives.    
 
Keywords 
Diode array (DA); Grating monochromator; Least-Squares Support Vector Machines 
(LS-SVM); Partial Least Squares (PLS); Near-infrared (NIR) spectroscopy; Intact 
olives; Process control. 
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5.3.1. Introduction  
The production and quality of olive oil depends strongly on the quality 
characteristics of the olives (raw material). The determination of fat content, moisture 
and free acidity of olive fruits is therefore, the main step in olive oil process control. 
The knowledge of these parameters is needed to estimate the extraction yield and to 
avoid mixing of olives of different properties that may significantly deteriorate the 
quality of the extra virgin olive oils subsequently extracted. The conventional 
analytical methods that are nowadays used in the olive oil industry (mills) to 
determine these parameters are based on manual sampling followed by 
physical/chemical measurement in routine laboratories. These methods are often 
tedious, destructive, slow, expensive and time consuming. For this reason, the olive 
oil sector is currently demanding analytical systems that allow an early and reliable 
determination of these quality attributes on intact olives, in order to obtain real-time 
information that enables a rapid decision-making regarding to the final destination of 
these fruits before running the olive oil extraction process and enables the quick 
calculation of the payment to the producers. 
Near-infrared (NIRS) spectroscopy is now widely recognized as a rapid, 
simple, low-cost, non-contaminant and a non-destructive technique (Roberts et al., 
2004). For many years, this technology has proved to be one of the most efficient and 
advanced tools for the determination and prediction at laboratory level (off-line) of the 
major chemical parameters on intact olive fruits (Armenta et al., 2010). Nevertheless, 
the olive oil sector is increasingly more interested in the implementation of quality 
control systems in a mill industry context (on-line). 
Traditional NIRS laboratory devices present a number of drawbacks such as 
lack of robustness (Zeiter et al., 2004), high price, non-portability and low scanning 
speed, that prevent their use for on-line applications in industrial plants (Fernández-
Ahumada et al., 2008a). However, new portable diode array (DA) spectrometers, 
have been recently developed. These sensors are much more versatile, faster and 
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more robust, have no moving parts (Karoui et al., 2006) and they can adapt better to 
hostile working areas (high temperatures, vibrations), such as on the processing lines, 
which enables new applications to be implemented directly in an industrial setting. In 
this case, some studies have addressed the use of this DA technology for the on-line 
NIRS quality control on diverse products such as ground beef (Hildrum et al., 2004), 
corn grain (Welle et al., 2005), pig manure (Saeys et al., 2005), compound feed 
(Fernández-Ahumada et al., 2008b), etc. However, only a previous paper developed 
by the authors of this study (Salguero-Chaparro et al., 2012) have examined the 
viability of DA on-line application on intact olive fruits.  
Despite all the advantages that these DA sensors provide, the on-line spectra 
acquisition compared with the stationary measurement, may result in a relatively low 
signal/noise ratio of spectra essentially due to the high noise generated by the olives 
movement (Sun et al., 2009). As a consequence, some NIRS multivariate calibration 
models developed primarily for on-line applications, are neither reliable nor stable 
enough when used practically. Therefore, it is essential to choose adequately the 
mathematical algorithms and the chemometric tools that are going to be applied in 
order to obtain good and robust calibration models (Huang et al., 2008).  
Multivariate regression establishes a model between component 
concentrations or properties and the spectral absorbances (log 1/R) measured for a set 
of samples at different wavelengths (Berntsson et al., 2000) by using statistical and 
mathematical methods. In many industrial spectroscopic applications, Partial Least 
Squares (PLS) is used to make regression models because of their simplicity to use, 
speed and good performances (Thissen et al., 2004). However, in some cases, this 
algorithm may not offer a satisfactory solution to a given problem due to the existence 
of non-linear relations in the data set. In these situations, the development of new 
chemometric methods is necessary to take into account more latent variables 
(Fernández-Pierna et al., 2011), such as Support Vector Machines (SVM).  
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The main goal of the present paper was to carry out a study to compare the 
performance of a NIRS diode-array instrument (CORONA 45 Vis-NIR) working on 
a conveyor belt set (on-line mode) with that of a traditional laboratory (off-line mode) 
monochromator (FOSS NIRSystems 6500), for the determination of the fat content, 
free acidity and moisture of intact olives. The calibration models were done by 
comparing two different multivariate regression techniques: PLS and the more recent, 
Least Squares Support Vector Machines (LS-SVM), a simplified version of the more 
general SVM. 
 
5.3.2. Materials and Methods 
5.3.2.1. Olive samples and reference chemical analysis 
One hundred and seventy-four olive batches (of approximately 20 Kg each 
batch) from more than 50 varieties were harvested and analysed from October 2010 
to February 2011 at the Andalusian Institute for Research in Agriculture, Food and 
Fisheries (IFAPA) centre “Alameda del Obispo” in Córdoba (Spain).  
For the reference chemical analysis, an Abencor laboratory mill (MC2 
Ingeniería y Sistemas, S.L. Seville, Spain) was used in order to simulate commercial 
oil-extraction systems. The process consisted of the following steps: 1000 g of olives 
of each batch of 20 Kg were ground in a hammer mill. Then, the crushed sample was 
divided into two parts. One was used for the determination of the moisture and the oil 
content and the other part, approximately 700 g, was beaten in a thermo beater with 
talc and then centrifuged (two rounds of 60 s each at 3000 rpm) to obtain the oil for 
free acidity determination (Frías et al., 1991).  
The moisture content was determined by gravimetry. Each sample (25 g of 
the olive paste obtained) was dried for 18 h in an oven at 105 ºC and the loss of 
weight gave the amount (%) of water in the sample (AENOR, 1973). Free acidity 
                                                                                       Capítulo V. Resultados. 
 
 158
was determined according to the official method of analysis, Regulation 
EEC/2568/91 of the UE Commission (European Commission, 2003) and expressed 
as percentage oleic acid. Finally, the fat content was measured using the dried sample, 
by Soxhlet extraction. The oil from each sample was extracted with 180 ml of n-
hexane for 6 h using the Soxhlet extractor and after the evaporation of the solvent, the 
fat content was determined gravimetrically (AENOR, 1961)”.  
 
5.3.2.2. Spectra collection 
Spectral datasets were obtained on two different devices. Firstly, olives were 
measured using a diode array (DA) spectrometer placed on a conveyor belt set and 
subsequently, all the samples were analysed with a scanning grating monochromator. 
The measurements on both instruments were carried out within the same day, so that 
the storage of the samples between both analyses was not necessary.  
The on-line acquisition was realised with the CORONA 45 Vis-NIR (Carl 
Zeiss, Jena, Germany) instrument that took readings from 380 to 1690 nm, every 2 
nm. The spectrometer was attached to a set of four conveyor belts, on which olive 
samples passed underneath the NIRS instrument (Fig. V-3.1b). Measurement 
parameters, such as focal distance, conveyor belt speed and integration time had 
previously been optimized and extensively described in Salguero-Chaparro et al., 
2012. The parameters used here were as follows: focal distance=13 mm, speed of 
conveyor belt=0.1 m s-1 and integration time=5 s. All spectra were recorded using 
CORA software version 3.2.2. (Carl Zeiss, Inc.). 
NIRS spectra were acquired off-line with a FOSS NIRSystems 6500 (FNS) 
(Silver Spring, MD, USA) instrument, equipped with a transport module (Fig. V-
3.1a). The monochromator works in reflectance mode in the spectral range 400 – 
2500 nm, providing data every 2 nm. After equilibrating the temperature of the olives 
at laboratory temperature (25 ºC), 200 g of each sample were scanned in triplicate 
using a natural product cell (94.9 cm2 area). For each measurement, 32 scans were 
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made to produce a mean spectrum with 1050 data points. Spectra were recorded 
using ISIScan software (version 1.26, Infrasoft International LLC, State College, PA, 
USA).  
Figure V-3.1. A. Foss NIRSystems 6500 instrument equipped with transport 
module and natural cell for intact olives analysis. B. CORONA 45 VIS--NIR 
instrument on the conveyor belt set. 
All spectral absorbance values were obtained as log 1/R, where R is the 
sample reflectance. 
 
5.3.2.3. Data analysis 
Spectral data manipulation and calibration models were performed with 
programs developed in Matlab (version 7.0, The Mathworks Inc., Natick, MA, USA). 
The PLS Toolbox (version 4.11, Eigenvector Research, Inc., Manson, WA, USA) 
was used for principal component analysis (PCA) and PLS regression. The CRA-W 
Regression SVM Tool given by Fernández-Pierna (version June 2010, CRA-W, 
Gembloux, Belgium) was used for the LS-SVM calibration work.   
Before the construction of the calibration models, the spectral data were pre-
processed by the combination of the Standard Normal Variate (SNV) transformation 
followed by Detrend (DT) (Barnes et al., 1989) and 1st derivative Savitzky-Golay 
A B
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(SG) mathematical treatment (2nd order of the polynomial and a window of 15), in 
order to remove undesirable scattering effects and to smooth the spectra (Gorry, 
1990).  
In this study, the original set (174 samples) collected from each instrument, 
was split into two groups: 70% of samples were used as a calibration set (122 
samples) and the remaining 30% were reserved for the prediction set (52 samples). 
The selection of samples was developed by using the duplex design proposed by Snee 
(Snee, 1977). This algorithm starts by selecting the two points that are farthest from 
each other according to their Euclidean distance and puts them both in a first set 
(calibration). Then, among the remaining candidates, the next two points furthest 
from each other are put on a second set (prediction). The procedure is continued by 
alternately placing pairs of points in the first or second set.  
After splitting, a global PCA was performed for each instrument on the data 
sets obtained. This algorithm is an explorative data technique that can be used to 
determine natural clusters and groups with similar characteristics and to give an 
insight of possible outliers (Massart et al., 1988). Here, PCA has been applied in order 
to check the distribution of the samples in the different subsets of calibration and 
prediction. 
 
5.3.2.4. Chemometrics and calibration development 
Regression models for each property (fat content, free acidity and moisture) 
and for each data set (obtained from FNS and CORONA) were determined by two 
different multivariate calibration techniques: PLS and LS-SVM.  
 
5.3.2.4.1. PLS method   
PLS regression (PLSR) is regarded as one of the most popular linear 
statistical methods for the processing of very different NIRS datasets. In PLS method 
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the original independent information (X variable or spectra data) is projected onto a 
small number of latent variables (LVs) in order to simplify the relationship between X 
and the dependent variable (Y or reference values) (Geladi and Kowalski, 1986).  
Here, PLSR equations based on leave-one-out cross-validation (LOOCV) 
were conducted on the calibration spectral set acquired. Models with 1 – 20 LVs were 
investigated and the optimum number of LVs used in PLSR was selected for 
minimum root mean square error of calibration (RMSEC) and by the lowest value of 
root mean square error of cross-validation (RMSECV). Finally, prediction models 
were carried out using the prediction set.  
 
5.3.2.4.2. LS-SVM method 
Support Vector Machines (SVM) is a powerful methodology proposed by 
Vapnik (1995) for solving problems in nonlinear classification, function estimation 
and density estimation, which has also led to many other recent developments in 
kernel-based learning methods in general (Li et al., 2007).  
The type of SVM investigated in this work, LS-SVM, is a modified 
algorithm developed on the basis of the classical SVM proposed by Suykens et al., 
(2002), whose main advantage is that it can solve multivariate calibration problems 
relatively fast and more efficiently than the standard SVM method. In this case, in 
order to obtain the support vectors, a linear set of equations are required instead of a 
long hard quadratic programming problem involved by the SVM.  
In the development of LS-SVM model, radial basis function (RBF) kernel 
was used, as it is a non-linear function and a more compact supported kernel. A grid-
search technique and LOOCV was applied to find the optimal parameter values, 
namely regularization parameter gam (γ) and the kernel width parameter sig2 (σ2). 
The γ determines the tradeoff between the structural risk minimization principle 
(SRM) and empirical risk minimization (ERM), and is important to improve the 
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generalization performance of the LS-SVM model. On the other hand, σ2 controls the 
value of function regression error and influences the number of the 
eigenvalues/eigenvectors. A large value of σ2 can lead to a reduced number of 
regressors, forcing the model toward a less complex (more linear) solution (Li and 
He, 2010).  
 
5.3.2.5. Evaluation statistics 
The prediction performance of each model was assessed from the value of the 
following indexes: root mean square error of prediction (RMSEP), coefficient of 
determination of cross-validation (R2) and prediction (r2) and the value of residual 
predictive deviation (RPD), which was defined as follows (1):  
RPD= S.D.
RMSEP
(1)
 
where S.D. is the standard deviation of the reference data from the prediction 
samples. RPD is a useful statistic parameter that is often applied to check robustness 
and the quality of a regression model. A relatively high RPD value (>3) indicates that 
the NIRS model is able to reliably predict the chemical composition (Williams and 
Sobering, 1996).  
 
5.3.3. Results and discussion 
5.3.3.1. Spectral features 
Fig. V-3.2 shows the visible and NIRS average spectra of intact olives 
samples acquired with the FNS and the CORONA instruments. Absorbance values 
displayed by the spectrum acquired with the CORONA device were higher than those 
obtained with the FNS instrument, along the entire common wavelength range (400 – 
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1690 nm). As the technical features of both equipments and the analytical way of the 
samples were highly different, discrepancies observed in the extremes of the averages 
spectra were considered ordinary.  
Figure V-3.2. Visible and near infrared reflectance average spectra of intact 
olives acquired with FNS and CORONA instruments. 
In the visible region, carotenoids and chlorophyll pigments present in the 
fruits are responsible for the absorption peaks located around 446 and 668 nm, 
respectively (Sims and Gamon, 2002; Chaoyang, Zheng, Quan and Wenjiang, 2008). 
The absorption peak located at 978 nm, in the transition area of the visible to near 
infrared, is due to the second overtone of the O-H stretching vibration of water 
(Büning-Pfaue, 2003) and the strong peaks at 1454 and 1932 nm are also related to 
the O-H stretch first overtone and the O-H bend second overtone, respectively 
(Williams, 2001). Moreover, the peaks at 1208, 1726, 1764, 2310 and 2350 nm are 
linked to the main absorption bands described for fats and oils. Therefore, the peak 
located around 1208 nm is related to the C-H stretch second overtone, whereas the 
peaks at 1726 and 1764 nm are associated with the C-H stretch first overtone. Finally, 
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the peaks at 2310 and 2350 nm are linked with C-H combination and deformation 
overtones (Cozzolino et al., 2005).  
 
5.3.3.2. Sample set selection 
The statistics of reference data obtained in calibration and prediction sets by 
duplex selection, for the three parameters and for each instrument were shown in 
Table V-3.1. As can be seen, the calibration database are large enough and cover 
practically the whole range of the prediction sets for all parameters, which will be 
helpful to establish stable and robust calibration models of the three properties.  
Table V-3.1. Statistical analysis of the calibration and prediction sample sets, 
i.e., means, standard deviations (S.D.), coefficients of variation (CV) and data ranges. 
CORONA instrument 
Parameter (%) Data set Samples Mean SD *CV (%) Range 
Fat content Calibration 122 18.67 5.11 0.27 7.55-30.34 
Fat content Prediction 52 16.60 5.06 0.31 5.11-27.78 
Free acidity Calibration 122 3.04 4.78 1.57 0.10-20.96 
Free acidity Prediction 52 3.05 4.67 1.53 0.09-21.20 
Moisture Calibration 122 55.19 8.13 0.15 31.42-71.13 
Moisture Prediction 52 58.90 8.81 0.15 39.33-74.55 
FNS instrument 
Parameter (%) Data set Samples Mean SD CV (%) Range 
Fat content Calibration 122 18.14 5.17 0.29 5.11-30.34 
Fat content Prediction 52 17.86 5.21 0.29 7.55-29.46 
Free acidity Calibration 122 2.82 4.51 1.47 0.09-20.96 
Free acidity Prediction 52 3.56 5.25 1.81 0.10-21.20 
Moisture Calibration 122 55.82 8.09 0.15 31.42-74.55 
Moisture Prediction 52 57.42 9.35 0.16 34.09-72.80 
*CV: Coefficient of Variation=SD/Mean; 
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As regards to spectral distribution, results of PCA obtained are shown in Fig. 
V-3.3 (PC1 vs. PC2). The first two components represented 99.56% and 99.86% 
variation of the raw spectral data acquired with CORONA and FNS instruments, 
respectively. As expected the samples selected in both calibration and validation sets 
for each instrument by the duplex method, were uniformly distributed and covered 
the entire range in the spectral PC space. Therefore, the division of the samples was 
appropriate.  
 
 
 
 
 
 
Figure V-3.3. Data distribution in the calibration and prediction sets obtained 
from FNS and CORONA devices.  
CORONA 
FNS 
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5.3.3.3. Models regression 
In this research, four kinds of calibration models corresponding to the 
combination PLS-CORONA, PLS-FNS, LS-SVM-CORONA and LS-SVM-FNS 
were developed. The results of these models for the prediction of the fat content, free 
acidity and moisture parameters are summarized in Table V-3.2.  
Table V-3.2. Calibration statistics for the equations obtained for the 
prediction of fat content, free acidity and moisture by using PLS and LS-SVM 
methods. 
Fat content 
Instrument Method RMSEC (%) RMSECV (%) r2 RMSEP (%) RPD 
FNS PLS 2.00 2.36 0.87 2.50 2.08 
CORONA PLS 1.88 2.16 0.86 2.02 2.51 
FNS LS-SVM 1.92 - 0.82 2.28 2.29 
CORONA LS-SVM 1.89 - 0.83 2.19 2.31 
Free acidity 
Instrument Method RMSEC (%) RMSECV (%) r2 RMSEP (%) RPD 
FNS PLS 1.92 2.21 0.76 3.07 1.70 
CORONA PLS 2.10 2.63 0.77 2.64 1.73 
FNS LS-SVM 1.96 - 0.69 2.95 1.78 
CORONA LS-SVM 2.07 - 0.73 2.41 1.94 
Moisture content 
Instrument Method RMSEC (%) RMSECV (%) r2 RMSEP (%) RPD 
FNS PLS 2.46 2.96 0.89 3.48 2.32 
CORONA PLS 2.51 2.88 0.89 3.33 2.65 
FNS LS-SVM 2.22 - 0.88 3.30 2.83 
CORONA LS-SVM 2.31 - 0.91 2.89 3.05 
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As regards the fat content determination, no significant differences were 
observed in the results reported for each instrument when LS-SVM algorithm was 
applied. On the contrary, when PLS method was applied, the results obtained with the 
CORONA instrument, showed a lower values of RMSECV (=2.16) and RMSEP 
(=2.02) than those obtained with the FNS device.  
For free acidity prediction, it was observed that the results obtained when the 
LS-SVM method was applied, gave a lower value of RMSEP (=2.41) when the 
CORONA instrument was used. By contrast, FNS device accounted for 69% of the 
variation existing in the prediction set, showing a RMSEP and RPD values of 2.95 
and 1.78, respectively, when the LS-SVM was applied. These RPD results were 
slightly worse than those reported by the diode-array spectrometer (RPD=1.94). 
Smilar results to these were obtained when the PLS algorithm was used, however in 
this case, differences were not very significant. As can be observed in table V-3.2, the 
best result in the prediction of free acidity was achieved by using the LS-SVM 
algorithm on absorbance spectral data acquired with the CORONA instrument.  
Finally, predictions for moisture parameter developed with the diode-array 
instrument displayed much higher RPD values than those obtained with the 
monochromator. The moisture model developed using the CORONA device and the 
LS-SVM algorithm obtained a r2 of 0.91 in the prediction set, showing a good 
capacity for quality control of this parameter (RMSEP=2.89; RPD=3.05).  
Figure V-3.4 provides the best predictive models obtained with the 
CORONA instrument for the three properties.  
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Figure V-3.4 Predictive models obtained with the combination CORONA-
PLS for the fat content and CORONA-LS-SVM for free acidity propertie.   
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Figure V-3.4. (continuation). Predictive model obtained with the 
combination CORONA-LS-SVM for the moisture parameter.  
Comparison with the results reported by other authors show that the statistical 
values obtained here compare quite well with those recorded. Gracia et al. (2011), 
carried out the feasibility study of a NIRS portable device (AOFT-NIR Luminar 
5030) for the determination of oil and moisture contents in intact olive fruits. In this 
work, slightly better results were obtained under laboratory room conditions than 
those obtained on-tree in the field. The results obtained on-tree models showed 
RMSECV values of 1.89 and 2.26 for oil (range of values between 7.71-26.37%) and 
moisture (range 48.12-66.96%) contents, respectively. Morales-Sillero et al., (2011) 
used NIR spectroscopy to assess the properties (oil and moisture contents) of intact 
olives. The reflectance spectra from fruits were obtained on a FNS-6500 
monochromator. Accurate calibration models were developed for chemical 
parameters, obtaining RPD values between 4.83-4.91 and 2.91-3.01 for oil (range 
1.30-17.90%) and moisture (range 54.70-75.90%) contents, respectively. Others 
authors (Cayuela et al., 2010) reported the intact olive fruit quality prediction 
parameters by using a portable spectrometer (Vis/NIR Labspec). Results indicated a 
good prediction potential of the models developed, with RPD values of 2.51 and 2.77 
N=52 
y=-9.6867 + 1.1752x 
R square=0.91434 
Bias=-0.53791 
RMSEP=2.8908 
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for moisture (range 30.71-48.71%) and oil (range 20.38-36.14%) content respectively 
and of 2.67 for free acidity, for a range of 0.08-0.79%. Previously, Cayuela et al., 
(2009), carried out a similar study for the NIRS prediction of fruit moisture, free 
acidity and oil content in intact olives by using another different portable spectrometer 
(AOFT-NIR Luminar 5030). Calibrations with external validation results showed 
RMSEP values of 0.05 (range 0.16-0.48%), 1.52 (range 48.8-68.1%) and 7.98 (range 
19.5-40.8%) for free acidity, moisture and oil content, respectively, indicating the 
good predictive potential of this technology.  
Prediction equations developed in this study with the diode-array instrument 
in dynamic analysis conditions shown to be equally or more accurate than those 
obtained with the scanning monochromator. So far as the comparison of methods is 
concerned, there is not a clear winner for all parameters. The best statistics for fat 
content were obtained with the PLS algorithm, however for free acidity and moisture 
parameters LS-SVM method gave better results. Nevertheless, differences observed 
in all cases between instruments and between mathematical algorithms used were 
small.  
 
5.3.4. Conclusions 
This comparative work prove that the combination of a portable diode-array 
instrument with an adequate regression method could provide an important tool for 
the on-line checking of the main control (moisture) and quality (free acidity and fat 
content) parameters of the olives. Expectations for the use and implementation of this 
technology in the olive sector are very promising. Nevertheless, future works should 
be done before obtaining more solid conclusions and being able to use this technology 
as a quality control system at industrial scale.  
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5.4. Estudio 4. Calibration transfer of intact olive NIR spectra between a pre-
dispersive instrument and a portable spectrometer.   
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Abstract  
The recent development of new portable devices enables the establishment of 
NIRS technology at industrial setting (on-line). However, the numerous existing NIRS 
databases based on a particular parameter, have been constructed with laboratory 
instruments (at-line), which have required a considerably effort in terms of time, 
labour and costs. For this reason, the transfer of calibrations between devices of 
different characteristics is a clearly crucial step. In this study, three different 
standardization algorithms: Slope/Bias Correction (SBC), Piecewise Direct 
Standardization (PDS) and Transfer by Orthogonal Projection (TOP) were tested and 
evaluated for transferring olives quality databases between an at-line NIRS 
monochromator (FOSS NIRSystem 6500) and a portable NIRS diode-array 
spectrometer (CORONA 45 visNIR). The results obtained showed that the use of 
TOP yielded the best Standard Error of Prediction (SEP) values for the fat content 
(1.97 %) and free acidity (2.52 %) parameters, while PDS for moisture content 
(2.24%). These results suggest that good calibration models for quality evaluation in 
intact olives can be obtained, based on spectral databases transferred between diverses 
NIRS spectrometers.  
 
Keywords 
Calibration transfer; slope/bias correction; PDS; TOP; Intact olives 
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5.4.1. Introduction 
Near Infrared Spectroscopy (NIRS) has been successfully used by the olive 
oil sector for the quantitative analysis of the major olive constituents such as fat 
content and moisture in the last years (Armenta et al. 2010). For this reason, the 
implementation of on-line control systems in these industries is desirable in order to 
determine quickly and accurately the quality parameters of the olives at an initial stage 
of the production process that could allow control the raw material (intact olives) and 
consequently the final product (olive oil). However, the major part of applications 
have been developed under controlled laboratory environments -i.e. at-line, a great 
distance away from the real process in the olive mills. 
Nowadays, by establishment of new portable devices (such as diode array 
instruments) more robust, faster and better adapted to worse analysis conditions, the 
direct application of this technology in the olive industry is possible. However, until 
now, only a few studies have already been conducted for the on-line determination of 
chemical composition in olive oil, olive pomace and olive paste (Hermoso et al., 
1999; Jiménez-Márquez et al., 2005; Gallardo-González et al., 2005).  
A key point concerning the implementation of NIR spectroscopy for olive 
process control is to demonstrate that the large data sets obtained from at-line analysis 
already existing, which have been developed during many years, may be used for on-
line industrial purposes. The construction of calibration models requires considerable 
time, cost and effort for the collection and the measurement of the samples 
(Bouveresse et al., 1998). For that reason, an easy and rapid calibration transfer (or 
standardisation) between instruments is necessary, in order to avoid re-measuring of 
the whole calibration procedure.  
In the standardization process, a calibration model developed on a master 
instrument is modified in order to make it compatible with other multiple instruments 
(slave) by means of a set of mathematical and statistical procedures. However, direct 
transfer of calibration models obtained with one instrument on the same instrument 
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after a period of time, or on another different equipment will usually result in 
erroneous predictions unless some adjustment is previously made (Andrew and Fearn, 
2004). The problem of calibration transfer is a significant limitation of this technique 
that has been extensively reviewed (Wang et al., 1991; De Noord, 1994; Bouveresse 
et al., 1994; Bouveresse and Massart, 1996a; Bouveresse and Massart, 1996b; Park et 
al., 2001; Fearn, 2001; Feudale et al., 2002).  
In the literature, several standardisation procedures have been developed to 
deal with this important problem and allow the transfer of calibration models (De 
Noord, 1994; Bouveresse and Massart, 1996a; Fearn, 2001; Feudale et al., 2002). 
Although, there are some approaches than can be used to solve the transfer problems 
without the need for standardization (derivatives, multiplicative scatter correction 
(MSC), orthogonal signal correction (OSC), etc.) (Feudale et al., 2002), when the 
problem is not due to intensity changes in the spectra if not that is related to 
wavelength shifts, different standardization procedures can be applied. According to 
the strategy described in Chauchard et al. (2004), a calibration transfer can be carried 
out following several modes: a priori correction consists in correcting the spectra 
before applying the existing calibration model; model correction consists in adapting 
the calibration model; a posteriori correction consists in correcting the predictions of 
the existing calibration model; robust modelling consists in building a model 
insensitive to the perturbation.  
In the framework of transfer between instruments, a priori correction and 
model correction are based on multivariate correction of the spectra. In the former 
mode, slave spectra are corrected to match the master ones and inputted in the existing 
model. In the latter mode, the spectra of the master calibration database are corrected 
to match the slave ones and the model is recalibrated. Spectra multivariate correction 
may use a large number of techniques, such as direct standardisation (DS) (Wang et 
al., 1991; Greensill et al., 2001; Greensill et al., 2002; Lima and Borges, 2002; 
Zamora-Rojas et al., 2012), piecewise direct standardisation (PDS) (Bouveresse et al., 
1996b; Park et al., 2001; Lin et al., 1997; Bergman et al., 2006; Alamar et al., 2007; 
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Fernández-Ahumada et al., 2008; Igne et al., 2009; Fernández-Pierna et al., 2010; Ni 
et al., 2010; Zamora-Rojas et al., 2012; Abdelkader et al., 2012), wavelet transform 
(WT) (Park et al., 2001; Greensill and Walsh, 2001; Greensill and Walsh, 2002), finite 
impulse response (FIR) filtering without standards (Black et al., 1996; Tan et al., 
2002; Cogdill et al. 2005; Sahni et al., 2005), or the patented method proposed by 
Shenk and Westerhaus (1991).  
In a posteriori correction, the existing master calibration is applied to a set of 
slave spectra for which the responses are known. A model of the prediction error is 
then calibrated and its inverse is applied to the future predictions. This model is 
generally performed by a simple univariate method such as bias/slope correction 
(BSC) of the predicted values (Osborne and Fearn, 1983; Jones et al., 1993; 
Bouveresse et al., 1998; Fearn, 2001 review; Greensill et al., 2001; Greensill et al., 
2002; Bergman et al., 2006).  
Robust modelling consists in building the calibration in a subspace which is 
not affected by the influences which cause the problem of robustness. An efficient 
method for finding this subspace is to identify the influenced subspace and to remove 
it by means of an orthogonal projection. Depending on the way the detrimental 
subspace is identified, several methods have been proposed, as independent 
interference reduction (IIR) (Hansen, 2001), external parameter orthogonalization 
(EPO) (Roger et al., 2003), transfer by orthogonal projection (TOP) (Andrew and 
Fearn, 2004), dynamic orthogonal projection (DOP) (Zeaiter et al., 2006) and error 
removal by orthogonal subtraction (EROS) (Zhu et al., 2008).  
The aim of this study was to assess the transferability of spectral models for 
predicting fat, free acidity and moisture content in intact olives between two NIR 
instruments, one pre-dispersive monochromator (FOSS NIRSystem 6500) and 
another one, a post-dispersive diode array (CORONA 45 visNIR). In this paper, three 
different representative methods for calibration transfer were tested and evaluated: 
PDS, the most popular and widely used calibration transfer technique, for a priori and 
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model correction; SBC, the simplest and most classical, for a posteriori correction and 
TOP, one of the most recently developed transfer method, for robust modeling.  
 
5.4.2. Materials and Methods 
5.4.2.1. Samples, spectral acquisition and reference measurements 
A set of 174 batches of intact olive (Olea Europaea L.) samples, each 
between 15 and 20 kg weight, were harvested over one crop season (October-March, 
2010-2011) from different plots in Andalusia (Spain).  
Once in the lab, the olive samples were kept under controlled refrigeration at 
5ºC and 90% relative humidity. Before spectroscopic measurements were acquired, 
the samples were equilibrated at room temperature (25ºC).   
  Spectra were collected from all samples in reflectance mode (Log 1/R) using 
two NIR-instruments: (1) FNS-6500 SY-II scanning monochromator (FOSS 
NIRSystems, Silver Spring, MD, USA); and (2) CORONA 45 visNIR diode-array 
spectrometer (Carl Zeiss, Jena, Germany).  
A pre-dispersive FNS-6500 scanning monochromator provided with a 
transport module was used to measure all spectra in the scanning range of 400 to 2498 
nm, at 2 nm interval (figure V-4.1a). The instrument was equipped with a silicon 
detector in the wavelength range of 400-1100 nm and with a lead sulphide detector for 
the range 1100-2498 nm. A rectangular natural product cell with a window surface of 
94.9 cm2 was used in order to carried out the analysis of the samples. Three different 
charges of each sample were scanned as replicates and the average spectrum was used 
for calculations. Each spectrum was the average of 32 scans. Spectra were recorded 
using ISIScan v. 1.26 software (Infrasoft International LLC, State College, PA, USA). 
The second instrument was a post-dispersive single-beam diode array  (DA) 
spectrometer, CORONA 45 visNIR, working in the range from 380 to 1690 nm, with 
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a spectral wavelength interval of 2 nm (figure V-4.1b). The DA device was equipped 
with a silicon diode array (Hamamatsu S 3904) for the range 380-950 nm and an 
InGaAs array for the range 950-1690. The NIR instrument was mounted on a bracket 
over a conveyor belt set and spectra were obtained during the movement of the 
samples underneath the spectrometer. The optimisation of acquisition parameters were 
described in detail by Salguero-Chaparro et al. (2012). The distance from the sample 
surface to the sensing head was approximately 13 mm and the conveyor belt speed 
was fixed to 0.1 ms-1. White and black spectral references were collected manually. 
With an integration time of 5 s, 10 scans were averaged for each measurement. A total 
of thirty spectra of the same sample were acquired and the mean spectrum was used 
for data processing. All spectra were recorded using CORA software version 3.2.2. 
(Carl Zeiss, Inc.). 
Reference values for fat and moisture content in olive samples were 
determined using official analysis methods. Fat content was obtained on olive oil 
samples extracted by Soxhlet, according to the UNE 55030 procedure (AENOR, 
1961), free acidity was determined by acid-base titration according to Regulation 
EEC/2568/91 of the European Union Commission (EC, 2003) and the moisture 
content was measured by oven drying to constant weight at 105 ºC (AENOR, 1973).  
Figure V-4.1. A) FOSS NIRSystems 6500 and B) CORONA 45 visNIR 
instruments. 
A B 
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5.4.2.2. Sample sets selection 
Before the calibration, test and standards sets from the two instruments were 
selected, the spectra obtained from the FNS and CORONA equipments were 
previously reduced to the same 646 data points (400-1690 nm). No wavelength 
interpolation was needed because the wavelength intervals of the two devices 
matched. Then, raw spectral data were corrected for baseline and scattering effect 
using the Savitzky-Golay (SavGol) algorithm (21-point window, 3rd-order polynomial 
and 2nd-order derivative).  
After spectral data preprocessing, the 174 samples obtained from each 
spectrophotometer, forming the original dataset Xo (174 x 646), Yo (174 x 3), were divided into 
three groups: calibration (Xc, Yc), standards (Xs, Ys) and test (Xt, Yt). For the 
construction of these sets, Principal Component Analysis (PCA) was used. This 
algorithm was applied on the centred Yo matrix and then, the scores of the first 
component was sorted in increasing order. Calibration, standards and test samples 
were then drawn regularly from this ranking, in the following proportions: 61% (106 
samples), 6% (10 samples) and 33% (58 samples), respectively.  
 
5.4.2.3. Development of NIR calibration models 
Partial least squares regression (PLSR) with leave-one-out cross validation 
(LOOCV) was used for model calibration on Xc and Yc. Models having as many as 
20 latent variables (LVs) were considered and the optimal model was determined by 
choosing the number of LVs that gave the minimum in the standard error of cross-
validation (SECV). Coefficient of determination (R2) between lab-measured and 
predicted values was also reported for the optimal model. 
Once the best calibration model for the prediction of fat, free acidity and 
moisture content constructed based on one instrument were selected, it was then 
applied on Xt, Yt of the other instrument. Here, quantitative PLS models were carried 
                                                                                       Capítulo V. Resultados 
185 
out with and without (models 1A and 1B) the prior performance of standardization 
procedures. Table V-4.1 shows the different models carried out in this study.  
Table V-4.1. Calibration models, transfer methods tested and master and 
slave instruments for each model. 
Model Transfer method Master instrument Slave instrument 
1A None CORONA FNS 
1B None FNS CORONA 
2A Slope/bias correction CORONA FNS 
2B Slope/bias correction FNS CORONA 
3A PDS1 CORONA FNS 
3B PDS1 FNS CORONA 
4A PDS2 CORONA FNS 
4B PDS2 FNS CORONA 
5A TOP CORONA FNS 
5B TOP FNS CORONA 
 
5.4.2.4.Calibration transfer techniques 
Slope/bias correction (SBC), piecewise direct standardization (PDS) and 
transfer by orthogonal projection (TOP) methods were evaluated to transfer calibration 
models from one instrument to another. In this study, both instruments were used as 
the master and the slave devices.  
 
5.4.2.4.1. Slope/bias correction 
Using the standard sets (Xs and Ys), an SBC was carried out (models 2A and 
2B). For each response (fat, free acidity and moisture), the model calibrated on the 
master was applied on Xs and ys (174 x 1) of the slave instrument, yielding prediction ŷs. 
Slope and bias coefficients (b, b0) were calculated by a linear regression between 
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predicted and actual values of ys. The model was then tested on the test sets (Xt, yt) of 
the slave device and the yt predicted (ŷt) was corrected (ŷtc) as follows (1): 
 
ŷtc = (ŷt – b0) / b         (1) 
 
5.4.2.4.2. Piecewise Direct Standardization  
In this work, two different PDS approaches were evaluated. In the first of 
them, called as PDS1, XtXs spectra from the slave instrument were corrected, yielding 
standardized XtXs, in order to become closer to the output from the master device 
(models 3A and 3B). For that, a transformation matrix was constructed using Xs of 
both equipments. A new LOOCV-PLS model was calibrated on XcXs and YcYs of the 
master device and then, it was tested on the standardized XtXs and YtYs from the slave 
instrument.  
In the second approach, considered as PDS2, Xs spectra of the two instruments 
were again applied to correct the XcXs spectra from the master device. Xs spectra from 
the slave and the standardized XcXs spectra obtained were then used to build a new 
LOOCV-PLS model. Finally, the model obtained was tested on XtYt from the slave 
device (models 4A and 4B).  
Different window sizes (WS) were tested (5, 9 and 31) and optimized in order 
to compute the transformation matrix using the Xs samples. 
 
5.4.2.4.3. Transfer by orthogonal projection 
TOP method was also evaluated as a standardization procedure (models 5A 
and 5B). Firstly, the difference between the same Xs samples measured on both 
instruments was used to build a matrix of differences (D). Then, a singular value 
decomposition (SVD) of D yielded its k main principal directions, in the matrix P; 
spectra from master instrument were projected orthogonally to P; a LOOCV-PLS 
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model was then built on the orthogonalized spectra, using a maximum of 20 latent 
variables. The optimum number k of loadings and l of latent variables were selected 
on the basis of the minimum value obtained for SECV. Once selected the k and l 
values, the master database was orthogonalized to the k first directions of D and a PLS 
model was recalibrated on this base using l latent variables and tested on the samples 
of the slave instrument.   
 
5.4.2.5. Computing and model evaluation 
Computation procedure was performed using the chemometric software 
Matlab ver. 7.0 (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA) and several routines created 
by the authors, based on algorithms from the PLS Toolbox ver. 3.5 
(EigenvectorResearch, Inc., Manson, WA, USA). 
The performance of the prediction models was evaluated by the R2, bias and 
standard error of prediction (SEP). The higher R2 and SEP, the better the robustness.   
 
 
5.4.3. Results and discussion 
Figure V-4.2 presents the raw spectra of 9 samples drawn randomly from the 
original database, and measured by the Corona (fig. V-4.2 A) and the FNS (fig. V-4.2 
B) spectrometers, respectively. On the common part of both figures, some major 
peaks can be observed. The main one appears around 1450 nm. It is attributed to the 
first overtone of the O-H bond stretching in Osborne et al. (1993), and is mainly due to 
water absorption. The second one is very sharp, but appears only on some spectra, at 
675 nm. It is classically attributed to the chlorophyll (a and b), as in Solovchenko et al. 
(2010). At 1215 nm, one can observe a peak attributed in Osborne et al. (1993) to the 
second overtone of the C-H bond stretching and is certainly due to the oleic acids of 
the olive oil. The last significant peak is located around 980 nm, and is assigned to the 
second overtone of the O-H bond stretching in Osborne et al. (1993), and also due to 
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water absorption. One can also notice that the spectra recorded by both devices are 
impacted by a strong baseline addition, which is due to the light scattering. Indeed, a 
large part of the photons which are not collected by the sensors, and consequently 
considered as absorbed, are actually scattered. This phenomenon, which causes a 
multiplicative effect on the signal, appears additive after the log transform. 
Considering the visible part of the spectra on both figures, two groups of spectra can 
be clearly distinguished. Some spectra present a very high and relatively flat 
absorption. They correspond to very mature fruits, mainly black and very absorbent in 
the whole visible range. The other ones present two main absorbance bands, in the 
blue (450 nm) and in the far red (675 nm) which can be assigned both to chlorophyll, 
and producing the green color of the non mature olives. 
Comparing the two figures provides some other rough observations. The main 
peaks (1450, 675, 1215 and 980 nm) are very similar on both devices. On the 
contrary, the vertical ordering of the spectra differs. The visible part differs between 
the two devices. Some peaks appear on the FNS spectra for the more mature fruits at 
560 and 630 nm. They could traduce a balance between pigments related to 
chlorophyll and anthocyanin. Contrarily, the spectra collected by the Corona appear in 
the same zone flatter and noisier. One can see a sharp break on both figures; between 
980 and 982 nm for the Corona and between 1098 and 1100 nm for the FNS. Both are 
due to the change of sensor inside the spectrometers and would cause a strong 
difference to be compensated in the transfer procedure.  
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Figure V-4.2. Examples of spectra collected by the Corona (A) and by the 
FNS (B) spectrometers. 
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Two very different samples of the calibration set (#55 and 53) have been 
selected, on the basis of their chemical composition: a PCA on the 3 chemical has 
been computed; the samples corresponding to the lowest and the highest values of the 
1st score were selected. The fat and water content of these two samples is reported in 
table V-4.2, showing that the sample #55 is very less mature than the sample #53.  
Table V-4.2. Chemical of the two extreme samples of the calibration set.  
Sample (#) Fat (%) Moisture (%) 
55 7.9300 72.0900 
53 27.6378 34.0900 
 
 
Figure V-4.3 shows the spectra of the sample #55 and #53 resp., measured by 
the two devices and preprocessed by the wavelength limitation and the second 
derivative. As reported before, we can observe that the main differences between the 
devices reside in the visible part, where large peaks are observed for the FNS, 
contrarily to the Corona. The discontinuities at 980 nm for the Corona and at 1098 nm 
for the FNS are also clearly visible, as they produce peaks on the second derivatives. 
The remaining parts of the spectra are very similar, including the main peaks, which 
are very well aligned horizontally, but differ slightly in magnitude. 
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Figure V-4.3. Spectra of the sample #55 (top): non mature; low fat and high 
moisture and spectra of the sample #53 (bottom): very mature; high fat and low 
moisture. 
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Table V-4.3 gives a statistical summary of the chemical composition of the 
subsets formed. The main goal was to build sets with comparable ranges for all the 3 
responses. As can be observed, the mean and standard deviation (SD) for fat content 
and moisture parameters showed very similar results in all three sets of calibration, test 
and standards. However, for acidity property, significant differences were appreciated 
between the standards set and the calibration-test sets.    
Table V-4.3. Summary of statistics of the calibration, test and standards sets. 
Fat content (%) *N Mean SD Range 
Calibration set 106 18.33 5.06 5.11-29.83 
Test set 58 17.63 5.38 6.82-30.34 
Standards set 10 17.56 5.51 7.55-25.65 
Free acidity (% oleic acid) N Mean SD Range 
Calibration set 106 3.59 5.19 0.10-21.20 
Test set 58 2.27 4.04 0.09-20.03 
Standards set 10 1.68 2.03 0.09-6.01 
Moisture (%) N Mean SD Range 
Calibration set 106 55.86 8.53 31.42-72.49 
Test set 58 56.71 8.46 39.33-74.55 
Standards set 10 58.52 8.65 46.34-72.80 
*N: Number of samples 
The calibration statistics of all the models developed are shown in table V-4.4, 
which presents for each parameter measured the best prediction in each situation, 
showing the number of PLS factors (LVs), the window-size (WS), the k value, the 
coefficient of calibration (r2) and prediction (R2), the bias, the standard error of 
calibration (SEC), of cross-validation (SECV), the standard error of prediction (SEP) 
corrected for bias (SEPc) and the SEP.  
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Model LVs WS k r2 SEC(%) SECV(%) R2 Bias SEPc (%) SEP (%) 
1A 7 - - 0.87 1.55 1.81 0.78 1.65 2.51 3.00 
2A 7 - - 0.87 1.55 1.81 0.78 0.03 2.76 3.01 
3A 7 5 - 0.87 1.55 1.81 0.83 0.17 2.23 2.24 
4A 8 31 - 0.85 1.73 1.99 0.83 -0.18 2.19 2.20 
5A 7 - 6 0.88 1.54 1.76 0.80 -0.07 2.41 2.41 
1B 4 - - 0.79 2.11 2.33 0.84 1.61 2.13 2.67 
2B 4 - - 0.79 2.11 2.33 0.84 0.41 2.51 2.54 
3B 4 31 - 0.79 2.11 2.33 0.82 0.48 2.26 2.31 
4B 7 31 - 0.80 2.04 2.25 0.81 0.08 2.78 2.78 
5B 8 - 3 0.87 1.56 1.80 0.87 0.26 1.95 1.97 
 
 
Fat content 
Model LVs WS k r2 SEC(%) SECV(%) R2 Bias SEPc (%) SEP (%) 
1A 6 - - 0.68 2.58 2.94 0.36 9.82 3.22 10.33 
2A 6 - - 0.68 2.58 2.94 0.36 -1.00 3.74 3.87 
3A 6 31 - 0.68 2.58 2.94 0.54 -0.02 3.07 3.07 
4A 8 31 - 0.64 2.62 2.91 0.61 -0.62 2.64 2.71 
5A 7 - 5 0.66 2.32 2.84 0.58 -0.81 2.71 2.83 
1B 6 - - 0.65 2.69 3.05 0.45 10.3 5.04 11.47 
2B 6 - - 0.65 2.69 3.05 0.45 -1.18 3.41 3.61 
3B 6 9 - 0.65 2.69 3.05 0.49 0.46 2.88 2.92 
4B 8 9 - 0.59 2.63 3.19 0.59 -1.56 2.65 3.08 
5B 5 - 5 0.63 2.67 2.98 0.66 -0.36 2.49 2.52 
 
Free acidity 
Table V-4.4. Prediction results for the test set in all the models developed for 
each parameter before and after transfer.  
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Model LVs WS k r2 SEC(%) SECV(%) R2 Bias SEPc (%) SEP (%) 
1A 7 - - 0.93 2.01 2.30 0.89 3.05 2.83 4.16 
2A 7 - - 0.93 2.01 2.30 0.89 0.62 2.77 2.84 
3A 7 5 - 0.93 2.01 2.30 0.87 0.31 3.12 3.14 
4A 7 5 - 0.92 2.12 2.40 0.90 0.78 2.71 2.82 
5A 7 - 5 0.94 1.87 2.11 0.89 0.42 3.02 3.05 
1B 7 - - 0.89 2.44 2.79 0.91 1.75 2.97 3.45 
2B 7 - - 0.89 2.44 2.79 0.91 0.34 2.98 3.00 
3B 7 5 - 0.89 2.44 2.79 0.94 -0.57 2.17 2.24 
4B 9 31 - 0.89 2.40 2.90 0.93 0.39 2.33 2.36 
5B 8 - 5 0.91 2.17 2.57 0.92 0.73 2.84 2.93 
 
Moisture 
Table V-4.4. Prediction results for the test set in all the models developed for 
each parameter before and after transfer (continuation).  
 
As can be observed in table V-4.4, the calibration models for the prediction of 
fat and moisture content based on spectra collected with the FNS instrument and 
applied to the spectra collected with the CORONA device (models 1B), without the 
performance of any standardization procedure, gave much better results than those 
reported using the CORONA for the construction and the FNS for the validation of 
the models (models 1A). The LOOCV-PLS produced a model with 4 LVs and a 
SEP=2.54 % of fat content and a model with 7 LVs and a SEP=2.84 % of moisture 
content. However, for free acidity, it was observed that the model 1A provided a 
slightly lower SEP value than the model 1B. Nevertheless, in both cases, the R2 and 
SEP values obtained showed a very poor predictive capacity for this parameter (R2 < 
0.5 and SEP value > 10%). It should be noted that the high SEP and bias values (1.61 
% for fat content, 9.82 % for free acidity and 1.75 % for moisture content) obtained in 
these models reveal the need for applying a standardization procedure between 
spectrophotometers.  
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Table V-4.4 also shows the results of the SBC, PDS and TOP methods 
applied in order to transfer of calibrations for the three parameters.  
The effect of slope/bias correction using 10 samples for the transfer is shown 
in models 2A and models 2B. As expected, the values of bias for the predictions 
achieved for all properties were considerably lower in both models than those obtained 
in the previous models (1A and 1B). For fat content, a bias of 0.41 % and a SEP of 
2.54 %  were obtained when FNS was used as master instrument and the CORONA 
as the slave device (model 2B). For free acidity, SEP and bias values were enormously 
reduced in both models, achieving the best result in 2B (bias=-1.18 % and SEP=3.61 
%). Finally, the best calibration model obtained for moisture parameter presented 
better results when CORONA instrument was used as master, with a bias of 0.62 % 
and a SEP of 2.84%.   
For PDS1 and PDS2, the results obtained from models 3A, 3B and 4A, 4B are 
shown, in the same way, in table V-4.4. As mentioned above (section 2.4.2), the 
window size (WS) was optimized in order to compute the transformation matrix using 
the standards samples. For the calibration transfer using PDS1, the lowest SEP values 
were found when FNS was used as master instrument (models 3B) for free acidity and 
moisture content, where a WS of 9 and 5 wavelengths was chosen, respectively. 
However, for fat content, the lowest SEP and bias values were obtained when the 
CORONA was used as master device (model 3A), with a WS of 5. Concerning the 
results obtained in PDS2, similar values were obtained. For fat content, the SEP value 
obtained with a WS of 31 (model 4A), when the CORONA was used as master 
instrument, was slightly lower (2.20 %) than the ones obtained in PDS1 (model 3A). 
However, for acidity parameter, although a higher r2 value was obtained in model 3A, 
the lowest SEP value was achieved in model 3B (SEP=2.92 %), with a WS of 9. 
Finally, in moisture case, the best SEP value result in 2.36% using a WS of 31 
wavelengths when the FNS was used as master instrument (model 4B).   
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Both PDS transfer methods have been applied using the standards set (10 
samples) and applied to the test set (58 samples). Figure V-4.4 shows the mean square 
error (reconstruction error) before and after the PDS processing for the test set using a 
WS of 5. The discontinuous line corresponds to the reconstruction error between the 
spectra measured with both devices before standardization, whereas the others lines 
show the result after each standardization process, using CORONA instrument as 
master and FNS as slave (fig. V-4.4A) and viceverse (fig. V-4.4B). As can be 
observed from the figure V-4.4, although the reconstruction error was slightly lower in 
the visible region when FNS was used as master device, in both cases (A and B), PDS 
transfer allows reconstruction error to be reduced for the test set in a similar way, 
indicating the correct performance of the proposed methodology.   
For TOP method, a low-SECV basin, with SECV level of 1.80 % fat, was 
described by k=3 and lv=8 in the model 5B, achieving a R2 and a SEP value of 0.87 
and 1.97 %, respectively. For acidity property, the optimal SECV close to 3.00 % 
oleic acid, was seen for k=5 and lv=5 in model 5B. In this case, a R2 and SEP values of 
0.66 and 2.52 %, respectively, were obtained. Finally, the best moisture prediction (R2 
=  0.92 and SEP = 2.93 %) was carried out with k=5 using lv=8 in the model 5B.  
Figure V-4.5 shows the spectra of two standards samples (#141 and #56), 
collected by the two devices, before (raw spectra) and after the TOP processing (to 
k=1 and k=5). The effect was remarkable. As can be observed in figure V-4.4, the two 
raw spectra of a same sample acquired with both spectrometers, showed several 
differences in the visible region, specially between wavelengths of 675-775 nm and 
between the wavelengths of 960-980 nm and 1450-1550 nm. After TOP, most were 
corrected using a k value of 1. Only, for #56, differences observed in visible region 
were not completely corrected with k=1. These differences totally disappeared when a 
k=5 was used.  
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Figure V-4.4. Reconstruction error before and after (continuous line) the 
application of the PDS transfer method for the test set (58 samples), using CORONA 
(A) and FNS (B) as master devices.  
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Figure V-4.5. Spectra of two standards samples (#141 and #56), collected by 
the two devices, before the TOP processing. 
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Figure V-4.5. (continuation). Spectra of two standards samples (#141 and 
#56), collected by the two devices, after the TOP processing (top (k=1) and 
bottom(k=5)).   
 
5.4.3.1. Comparison of  transfer methods  
All three transfer methods (SBC, PDS and TOP) worked well for transferring 
of the present NIR calibrations for fat, free acidity and moisture content in intact 
olives. 
For fat parameter, the best calibration transfer performance was found when 
the TOP procedure was applied using the FNS spectrometer as master device (model 
5B). Note that the SEP value after TOP standardization was significantly lower (1.97 
%) using 8 latent variables than the error obtained in the original calibration model 
(1B) with LV=4 (SEP=2.67 %). Additionally, as can be observed in table V-4.4, the 
R2 values increased from 0.84 in 1B to 0.87 in 5B and the bias values decreased from 
1.61 % in 1B to 0.26 % in 5B. 
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 In the same way, the application of TOP algorithm allowed to obtain the best 
prediction results for the free acidity property. The SEP value obtained (table V-4.4) 
indicated that the prediction of acidity was greatly improved using TOP transferred 
rather than untransferred models. The prediction performed using FNS instrument as 
master (model 5B) gave the best calibration model, with a SEP of 2.52 %, a bias of -
0.36 % and a R2 of 0.66, using only 5 latent variables.   
 Finally, for moisture parameter, it can be seen that although the fitting of the 
models was slightly better using TOP algorithm, the predictive ability of the model 
developed with the PDS1 method, when FNS instrument was used as master device 
(model 3B), was better. The initial SEP of 3.45 % and the bias value of 1.75 % 
obtained in model 1B were highly reduced until reach a SEP=2.24 % and a bias= -
0.57 with  a WS of 5 and using only 7 latent variables.  
Figure V-4.6 shows the test results of the three best models achieved from the 
FNS master instrument for each one of the parameters evaluated.  
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-4.6. Best models achieved from the FNS master instrument for each 
one of the parameters evaluated: A) Fat content. 
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Figure V-4.6. (continuation). Best models achieved from the FNS master 
instrument for each one of the parameters evaluated: B) Free acidity; C) Moisture 
content.  
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Conclusions 
Slope/bias correction (SBC), piecewise direct standardization (PDS) or 
transfer by orthogonal projection (TOP) can be used for transferring multivariate 
calibrations models for the prediction of fat content, free acidity and moisture on intact 
olives between a pre- and a post- dispersive NIR spectrophotometer. It was found that 
the results were significantly better when the FNS instrument was used as master 
device and the CORONA equipment as slave.  
From this study, it can be possible to affirm that the use of these 
standardization procedures allows that the huge databases on intact olives built over 
several years with an at-line instrument can be successfully transferred to new portable 
devices that could be implanted at mill level.    
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El trabajo descrito en la presente Tesis Doctoral ha pretendido profundizar en 
el conocimiento sobre el potencial de la tecnología NIRS para la determinación 
instantánea de los principales parámetros de control (humedad) y calidad (rendimiento 
graso y acidez) de aceitunas, analizadas de forma intacta y desplazadas en movimiento 
sobre un prototipo de línea de proceso, con el fin de evaluar sus posibilidades de 
implementación futuras para el control de procesos en líneas de almazara.  
Si bien son numerosos los estudios descritos hasta el momento en los que se 
ha demostrado la excelente capacidad de predicción que presenta esta espectroscopía 
para la cuantificación a nivel de laboratorio (off-line) de estos atributos de control y 
calidad en diversos productos oleícolas (aceitunas intactas, aceites de oliva, orujos y 
pastas de aceitunas), existen escasos trabajos en la literatura que hayan encaminado 
sus esfuerzos a evaluar esta tecnología como sistema continuo y automatizado que 
permita llevar a cabo la determinación de estos productos de forma on-line (Armenta 
et al., 2010).   
Esto ha podido deberse fundamentalmente a que la implementación a nivel de 
industria de un instrumento NIR no constituye una tarea fácil. Existen diversos 
aspectos instrumentales y operacionales que han de valorarse y tenerse en cuenta de 
forma previa, antes de poder llevar a cabo la integración directa de estos sistemas a 
nivel de línea de producción. Desafortunadamente, tan sólo unos pocos trabajos 
descritos se han centrado en el estudio del proceso de adquisición de datos espectrales 
a partir de muestras en movimiento (Berntsson et al., 2001; Andersson et al., 2005). 
Es por ello que se decide abordar, en el primer trabajo desarrollado en esta Tesis 
Doctoral, el estudio de evaluación de los parámetros operacionales óptimos para la 
adecuada adquisición espectral de muestras de aceitunas intactas analizadas en 
movimiento (Salguero et al., 2012). Este estudio se ha centrado básicamente en la 
optimización de los parámetros distancia del sensor a la muestra y del tiempo de 
integración. No obstante, factores tales como la velocidad de desplazamiento de la 
cinta transportadora y la densidad de capa de muestras, así como la influencia del tipo 
de variedad sobre la respuesta espectral, también fueron considerados y evaluados. 
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Los resultados derivados de este trabajo de investigación pusieron de 
manifiesto la necesidad de adecuar previamente el instrumento de medición (equipo 
de red de diodos CORONA 45 Vis-NIR), antes de la realización de un análisis NIR 
on-line de aceitunas intactas medidas en movimiento, seleccionando para ello, los 
valores más adecuados con respecto a la distancia del sensor a la muestra y del tiempo 
de integración. Los valores propuestos en este estudio se establecieron en 13 mm para 
la distancia y en 5 s para el tiempo de integración. El único trabajo que ha sido 
desarrollado en esta misma línea fue llevado a cabo por Fernández-Ahumada (2008). 
En este estudio, los autores evaluaron, además de la distancia del sensor a la muestra, 
la velocidad de la cinta transportadora y la influencia de la densidad de lámina de 
muestra. Los resultados obtenidos en este trabajo fueron similares a los mostrados en 
nuestro estudio de investigación.   
 Posteriormente, una vez establecidas las condiciones de medición óptimas, se 
evaluó en un segundo estudio el potencial de la tecnología NIRS para el análisis on-
line de muestras de aceitunas intactas, a fin de determinar de forma rápida los 
parámetros de control y calidad de estos frutos (Salguero et al., 2013). Como ya se 
mencionó con anterioridad en la revisión bibliográfica, existen diversos trabajos en los 
que se ha podido demostrar la adecuada capacidad de esta espectroscopía para la 
determinación de los principales atributos de control y calidad de aceitunas intactas 
(León et al., 2003; González et al., 2004; León et al., 2004; Cayuela et al., 2009; 
Kavdir et al., 2009; Dupuy et al., 2010a; Cayuela y Pérez, 2010; y Morales y Sillero et 
al., 2011). Sin embargo, estos trabajos han sido desarrollados en su totalidad con 
instrumentación NIRS de laboratorio y a pesar de que algunos de estos equipos, dados 
sus buenos resultados, ya se han incorporado en los laboratorios de las almazaras 
como sistemas autorizados para llevar a cabo el análisis de estos parámetros, el sector 
oleícola se encuentra deseoso de obtener una herramienta analítica que pueda 
incorporarse directamente en línea de proceso (on-line) y que permita llevar a cabo 
estas determinaciones en tiempo real, disminuyendo u eliminando de esta forma todos 
los procedimientos de muestreo manual u automático que se realizan en la actualidad.  
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Explicar que si bien no se disponen de trabajos descritos en los que se haya 
empleado la tecnología NIRS como sistema de análisis on-line para su aplicación 
particular en el campo del sector oleícola, si existen numerosos estudios en los que 
esta espectroscopía ha demostrado su enorme potencial como herramienta analítica 
para el control on-line de atributos en diversos productos agroalimentarios (Haeusler et 
al.,  2002; Paul y Pfitzner, 2004; Huang et al.,  2008; Fernández-Ahumada, 2008; Liao 
et al.,  2010; Wold et al.,  2011; Collell et al.,  2012; Liao et al.,  2012; Villar et al.,  
2012). Los excelentes resultados mostrados por estos trabajos, junto con la actual 
demanda del sector oleícola, dieron lugar a que surgiera y se planteara la realización 
de este segundo trabajo presentado en esta memoria de Tesis Doctoral.  
Como ya se ha mencionado previamente, el propósito fundamental de este 
estudio fue ahondar en el conocimiento sobre el potencial de esta tecnología NIRS, 
para acercarnos un poco más a su utilización como posible herramienta de análisis on-
line para la determinación de los parámetros de control y calidad en aceitunas.  Para tal 
fin, se evaluó el equipo CORONA 45 Vis-NIR como instrumento de análisis, el cual 
fue acoplado de forma fija a un conjunto de cintas transportadoras sobre las que se 
depositaron las aceitunas intactas, y se llevó a cabo la medición de muestras durante el 
transcurso del desplazamiento de las mismas bajo el sensor de análisis.  
Los resultados mostrados en este trabajo indicaron la idoneidad de esta técnica 
para llevar a cabo la caracterización fisicoquímica de los principales atributos de 
control y calidad de aceitunas. Los parámetros de rendimiento graso y humedad que 
se obtuvieron mostraron unos muy buenos resultados predictivos, mientras que, los 
resultados que fueron obtenidos para el atributo de acidez alcanzaron una precisión 
aceptable. En relación con los resultados obtenidos en estudios previos para la 
cuantificación de este parámetro, es necesario mencionar que el rango de valores 
empleado en el presente estudio abarcó un mayor intervalo que el empleado en el resto 
de trabajos ya publicados, ya que se analizaron muestras que contuvieron desde 0.09% 
hasta 26.06% en ácido oleico. González et al. (2004), quienes obtuvieron un RPD de 
3.70 en la predicción de acidez, emplearon muestras de aceitunas que cubrían el 
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intervalo de 0.33% a 3.72%. Del mismo modo, Cayuela et al. (2009), consiguieron 
una muy buena cuantificación de este parámetro con un valor de RMSEP de 0.05% 
para el estrecho rango de valores comprendido entre 0.16-0.48%. Por su parte Cayuela 
y Pérez (2010) llevaron a cabo la determinación de este parámetro en muestras de 
aceitunas intactas mediante el empleo de un espectrómetro portátil, obteniendo un 
valor de RPD de 2.67 para una rango comprendido entre 0.08-0.79%. 
Ocasionalmente, las almazaras reciben en sus laboratorios muestras de aceitunas en 
muy mal estado de conservación o de degradación, bien porque las aceitunas procedan 
de muestras de suelos, o bien porque lleguen alteradas por alguna plaga u enfermedad. 
Esto ocasiona la aparición en estas muestras de altos valores de acidez, por lo que su 
determinación se vuelve imprescindible para ejercer un pago más justo por calidad a 
los agricultores en la industria oleícola. Es por ello, que en el presente estudio se 
decidió incluir este rango tan amplio de valores de acidez, a fin de construir modelos 
de predicción que albergarán el máximo intervalo posible de estos valores.  
Tras confirmar el potencial de esta tecnología como herramienta de análisis 
on-line y, con el fin de poner en valor estos resultados obtenidos, se llevó a cabo un 
tercer estudio consistente en un ensayo comparativo en el que se evaluaron las 
ecuaciones predictivas obtenidas por una parte, con el instrumento CORONA 45 Vis-
NIR en condiciones de análisis dinámicas (on-line), y por otra, con un 
espectrofotómetro tradicional de laboratorio (modo de análisis off-line). Al mismo 
tiempo, se ensayaron diversas técnicas de calibración multivariante para la 
construcción de los distintos modelos de predicción. El equipo de laboratorio 
empleado fue el FNS-6500. Este instrumento que se ha venido utilizando desde hace 
años ha demostrado su alta capacidad y precisión para la determinación de numerosos 
parámetros en diversos productos agroalimentarios, de ahí que se decidiera emplear 
para el estudio de comparación llevado a cabo en el presente trabajo de investigación.   
Las ecuaciones predictivas desarrolladas en este estudio con el instrumento de 
red de diodos y las muestras de aceitunas intactas en movimiento, mostraron ser tanto 
o más precisas que las obtenidas con el equipo de laboratorio. Estas mismas 
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conclusiones fueron obtenidas por Fernández-Ahumada et al., (2008), quienes 
desarrollaron unas calibraciones para la predicción instantánea de la composición 
química y contenido en ingredientes en muestras de pienso compuesto, y mostraron 
que para 3 de los 4 parámetros evaluados, se alcanzó una precisión igual o mayor con 
el instrumento CORONA 45 Vis-NIR, dispuesto sobre una cinta transportadora, que 
con el equipo FNS-6500.  
Con respecto a los algoritmos evaluados en este tercer estudio, LS-SVM 
mostró en general una mayor exactitud en las ecuaciones desarrolladas para la 
determinación de los parámetros de aceitunas que el método PLS. Este último 
algoritmo es el más utilizado en la actualidad para la construcción de modelos de 
regresión, debido fundamentalmente a su simplicidad de uso, velocidad y a los buenos 
rendimientos que ofrece por lo general. Sin embargo, en algunos casos, este método 
puede no procurar una solución satisfactoria para un problema determinado debido a 
la existencia de relaciones no lineales en el conjunto de datos. Es en estas situaciones, 
cuando el empleo de métodos quimiométricos como es el algoritmo LS-SVM puede 
resultar de gran utilidad. En el trabajo desarrollado por Fernández-Pierna et al. (2011) 
se llevó a cabo un estudio comparativo en el que se evaluaron tres técnicas de 
regresión multivariantes diferentes: PLS, ANN y LS-SVM, que fueron aplicadas a dos 
grandes conjuntos de datos NIR obtenidos de piensos e ingredientes de piensos. Los 
resultados demostraron que el algoritmo LS-SVM obtuvo los mejores resultados de 
predicción, mostrándose además éste, como un método potente para el caso tanto de 
modelos lineales como no lineales.    
 Por último, se decide abordar el estudio de transferencia de calibraciones. Uno 
de los aspectos claves que contribuiría enormemente a la implementación de la 
tecnología NIRS a nivel de industria, sería poder demostrar que las enormes bases de 
datos que se han obtenido a lo largo de varios años mediante el empleo de 
espectrofotómetros, que han trabajado bajo condiciones de laboratorio muy 
controladas, pueden emplearse en otros equipos de características más robustas, que 
puedan adaptarse directamente en un contexto industrial.  
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Es por ello, que surge la realización del cuarto y último estudio presentado en 
esta memoria de Tesis Doctoral. Con este trabajo se ha pretendido realizar una 
transferencia, de doble sentido, entre los dos equipos espectrofotométricos empleados 
en los estudios anteriores, el CORONA 45 Vis-NIR y el FNS-6500. Para tal fin, se 
evaluaron diversos procedimientos de estandarización: SBC (Slope and Bias 
Correction), PDS (Piecewise Direct Standardization) y TOP (Transfer by Orthogonal 
Projection).  
Los resultados derivados de los modelos obtenidos mostraron la viabilidad de 
la estandarización de instrumentos NIRS pre- y post-dispersivos y la transferencia de 
ecuaciones de caracterización fisicoquímica de aceitunas analizadas en forma intacta 
entre ambos equipos. Del mismo modo, pudo observarse que los resultados fueron 
significativamente mejores cuando el instrumento FNS-6500 fue empleado como 
master y el CORONA 45 Vis-NIR como esclavo. De las diferentes estrategias de 
estandarización evaluadas, TOP ofreció los mejores resultados para la transferencia de 
los parámetros rendimiento graso y acidez. Por su parte, para la humedad, pudo 
observarse como, a pesar de obtenerse buenos modelos con la aplicación de este 
algoritmo, la capacidad predictiva del modelo desarrollado con el método PDS fue 
incluso mejor. El único trabajo desarrollado en esta línea, fue llevado a cabo por 
Gracia (2009). En este estudio se realizó una transferencia de modelos de predicción 
para el contenido en aceite y humedad entre un equipo FNS-6500 y un equipo portátil 
(NIR-Hamamatsu), para lo cual hicieron uso del método de estandarización PDS. Los 
resultados mostraron que la transferencia de calibraciones usando este método para los 
parámetros evaluados fue un éxito, ya que se consiguió aumentar el ajuste, expresado 
en términos de aumento de r2 y  disminución  del  SEP.  
Mediante la realización de estos trabajos se ha pretendido dar respuesta a la 
actual demanda del sector oleícola. Este sector, al igual que el resto de los sectores 
alimentarios, se encuentra inmerso en la actualidad en una auténtica revolución 
tecnológica destinada fundamentalmente a mejorar los procesos productivos, mejorar 
la competitividad de las empresas frente a competidores provenientes de terceros 
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países y a garantizar la calidad y seguridad de los productos ante los consumidores. En 
este sentido, es importante destacar el esfuerzo que el sector alimentario y en 
particular, el sector oleícola, están realizando por desarrollar nuevas tecnologías que 
les permita llevar a cabo el control de la calidad, seguridad y procesado de los 
alimentos. Estas tecnologías se desarrollan con las premisas de que deben ser 
fácilmente adaptables al proceso normal de las industrias y deben permitir obtener 
toda la información de forma rápida y fiable.  
Sin embargo, la obtención de una herramienta analítica que permita llevar a 
cabo todos estos controles a nivel de línea de industria no constituye un proceso 
sencillo. Como se ha podido observar en los distintos estudios desarrollados en el 
presente trabajo de Tesis Doctoral son muchos los aspectos que deben considerarse, 
evaluarse y optimizarse previamente, para conseguir una adecuada implementación de 
un equipo NIRS en línea de procesado.  
Con la realización de este trabajo se han conseguido establecer algunas de las 
bases necesarias para continuar trabajando en esta línea de investigación. Los 
resultados mostrados han puesto de manifiesto el potencial de la tecnología NIRS para 
llevar a cabo el análisis on-line de los principales parámetros de control y calidad en 
aceitunas intactas. No obstante, previo a una implementación definitiva de esta 
instrumentación en línea de almazara sería conveniente realizar nuevos ensayos, que 
incrementen la robustez de las ecuaciones desarrolladas, así como, ensayar 
previamente esta tecnología en condiciones reales de análisis.  
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7. RESUMEN Y CONCLUSIONES 
El objetivo general de la presente Tesis Doctoral fue la evaluación del 
potencial de la Espectroscopía de Infrarrojo Cercano (NIRS) como herramienta de 
análisis para la caracterización y control de la calidad en tiempo real de aceitunas 
intactas. Este trabajo surge como respuesta a las actuales necesidades del sector 
oleícola, que demanda un sistema analítico que les permita determinar de forma 
instantánea en línea de producción (on-line) los principales atributos de control y 
calidad de estos frutos.  
Para la consecución de dicho fin, se plantearon una serie de trabajos, en los 
que, mediante la utilización de un dispositivo NIR portátil de red de diodos que fue 
acoplado a un conjunto de cintas transportadoras, se llevaron a cabo el análisis de las 
aceitunas íntegras en condiciones de medición dinámicas. Si bien son muchas las 
cuestiones a solucionar hasta una implementación definitiva de esta tecnología a nivel 
de almazaras, únicamente algunas de estas dudas científicas que este proceso plantea, 
han tratado de solventarse con los estudios programados y desarrollados en el seno de 
esta Tesis Doctoral.  
Con el primer estudio (abordado en Capítulo V, Estudio 5.1.) se pretendió 
evaluar, poner a punto y optimizar las condiciones óptimas operacionales del 
instrumento para el adecuado análisis de aceitunas en proceso. Una vez establecidas 
las condiciones de medición, se llevó a cabo en un segundo trabajo (Estudio 5.2.), la 
construcción de modelos cuantitativos para la predicción de los principales parámetros 
de control (humedad) y calidad (acidez y rendimiento graso) en muestras de aceitunas 
intactas. Posteriormente, con el fin de poner en valor los resultados obtenidos 
mediante este sistema on-line de análisis, se realizó un estudio comparativo en el que 
se evaluaron las ecuaciones predictivas obtenidas mediante el empleo del equipo NIR 
portátil y de un espectrofotómetro de laboratorio (off-line) (Estudio 5.3.). Por último 
(Estudio 5.4.), se exploró la posibilidad de transferir los modelos de calibración entre 
ambos espectrofotómetros, ya que éste es un aspecto esencial a considerar para la 
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transmisión e implementación de las aplicaciones desarrolladas en laboratorio a nivel 
industrial.  
Los resultados obtenidos en los diferentes estudios que constituyen este 
Trabajo de Investigación, nos han permitido establecer las siguientes conclusiones: 
1. La evaluación y optimización previa de los parámetros de adquisición, 
distancia del sensor a la muestra y tiempo de integración, constituye una 
etapa esencial a ser considerada antes de la realización de un análisis NIRS 
on-line sobre muestras de aceitunas intactas en movimiento. 
2. Las ecuaciones de predicción desarrolladas con muestras de aceitunas 
intactas analizadas en continuo mediante el uso del instrumento de red de 
diodos, demostraron la capacidad de la tecnología NIRS para determinar 
en tiempo real los principales parámetros de control y calidad de estos 
frutos.  
3. Los modelos cuantitativos NIRS desarrollados mediante el análisis on-line 
mostraron una buena capacidad predictiva para la determinación de los 
parámetros humedad y rendimiento graso y una aceptable precisión en la 
cuantificación de la acidez.  
4. Las ecuaciones de predicción NIRS desarrolladas para la determinación de 
la composición fisicoquímica en aceitunas mediante el instrumento de red 
de diodos en condiciones de análisis dinámicas (on-line) han mostrado ser 
tanto o más precisas que las obtenidas con el equipo de laboratorio de red 
de difracción.  
5. Los algoritmos multivariantes de calibración evaluados han demostrado su 
capacidad para cuantificar los principales parámetros fisicoquímicos de 
acidez, rendimiento graso y humedad en muestras de aceitunas intactas. 
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Los resultados mostraron que, el algoritmo LS-SVM mostró una precisión 
ligeramente superior a la obtenida con el método PLS.   
6. La aplicación de un adecuado procedimiento de estandarización, permite 
la transferencia, entre instrumentos NIRS pre- y post-dispersivos, de 
ecuaciones de caracterización de la composición fisicoquímica de 
aceitunas analizadas en movimiento y de forma intacta.  
7. El algoritmo de estandarización basado en la transferencia mediante 
proyección ortogonal (TOP) que ha sido evaluado conjuntamente con 
otros algoritmos (SBC y PDS), ha demostrado una mayor precisión en la 
transferencia de las distintas ecuaciones obtenidas.  
8. La tecnología NIRS se confirma como una herramienta viable para la 
cuantificación en tiempo real de la composición fisicoquímica en aceitunas 
intactas. Las expectativas de uso e incorporación de esta tecnología al 
sector oleícola son muy prometedoras, si bien dadas las particularidades de 
este tipo de producto es necesario el estudio y adaptación de los diseños 
ópticos y algoritmos apropiados antes de su incorporación a nivel de línea 
de almazara.  
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7. SUMMARY AND CONCLUSIONS 
The general aim of this Doctoral Thesis was to evaluate the potential of Near 
Infrared Spectroscopy (NIRS) as an analytical tool for the real-time characterization 
and quality control of intact olives. This work arose as a response to the current needs 
of the olive oil sector, where there is a demand for an analytical method which could 
allow them to instantly measure on the production line (on-line) the main aspects of 
quality control of the fruit.  
To achieve this objective, a number of projects were planned in which, using a 
portable NIR diode-array device coupled to a set of conveyors, the analysis of whole 
olives was performed in dynamic measurement conditions. Although there are many 
issues still to be solved before this technology is finally deployed at the mills, we have 
attempted to solve, in the studies planned and carried out as part of this thesis, some of 
the scientific challenges that this process poses. 
 In the first study (addressed in Chapter V, Studio 5.1.), we aimed to evaluate, 
fine-tune and optimize the operating conditions and suitability of the instrument to 
analyse olives during the processing stage. Once we had established the measurement 
conditions, the second work (Studio 5.2.) was performed, in which we constructed 
quantitative models to predict the main parameters of control (moisture) and quality 
(free acidity and fat content) in samples of intact olives. Later, in order to validate the 
results obtained using this on-line analysis system, we conducted a comparative study 
to assess the predictive equations obtained by using this portable NIR device and a 
laboratory spectrophotometer (off-line) (Studio 5.3.). Finally (Studio 5.4.), we 
explored the possibility of transferring calibration models between both types of 
spectrophotometer, since this is an essential aspect to take into account if the 
applications developed in the laboratory are to be transferred and implemented on an 
industrial scale.   
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The main conclusions that can be drawn based on the research carried out and 
the results obtained are:  
1. Previous evaluation and optimization of the acquisition parameters, focal 
distance and integration time, is a critical step to be considered before the 
performance of on-line NIRS analysis on intact olives.  
2. The prediction equations developed with intact olives that have been 
analysed continuously using the diode-array instrument, have 
demonstrated the ability of NIRS technology to determine the main 
control and quality parameters of these fruits in real-time.  
3. NIRS quantitative models obtained during the development of on-line 
analysis, showed a good predictive capability for the determination of the 
moisture and fat content parameters and an acceptable accuracy for free 
acidity quantification.  
4. NIRS prediction equations developed for the determination of 
physicochemical composition in olives using the diode-array instrument, 
under dynamic analysis conditions (on-line), have shown to be equally or 
more accurate than those obtained with the NIRS laboratory scanning 
monochromator. 
5. Multivariate calibration algorithms evaluated have demonstrated their 
ability for the quantification of the main physicochemical parameters, free 
acidity, fat content and moisture in samples of intact olives. The results 
showed that, LS-SVM algorithm was slightly more accurate than the PLS 
method.  
6. The application of a suitable standardization procedure allows to transfer, 
between pre- and post-dispersive NIRS instruments, equations for the 
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characterization of the physicochemical composition of olives analysed 
continuously and in a non-destructively way (intact).  
7. The standardization algorithm based on transfer by orthogonal projection 
(TOP), that has been evaluated in conjuction with other algorithms (SBC 
and PDS), has proved to be more efficient for transferring of different 
equations obtained.  
8. NIRS technology has been confirmed as a viable analytical tool for the 
real-time quantification of the physicochemical composition in intact 
olives. Expectations for the use and implementation of this technology in 
the olive sector are very promising. However, due to the particularities of 
this product, it is necessary to study and adapt the appropriate optical 
designs and algorithms before its incorporation at the production line 
level.  
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ANEXO I. OTRAS COMUNICACIONES 
 
 De los trabajos presentados en los capítulos anteriores, que conforman el 
cuerpo principal de esta tesis, se han derivado las siguientes comunicaciones:  
Comunicación 1. Análisis espectroscópico NIR para la determinación off-line 
y on-line de calidad en aceitunas. XXIII Reunión Nacional-VII 
Congreso Ibérico. Espectroscopía. Córdoba, 17-20 Septiembre 2012.  
Comunicación 2. Análisis en movimiento de los parámetros de control de 
calidad en aceitunas intactas. XV Simposio Científico-Técnico del 
aceite de oliva, EXPOLIVA.  Foro de la Industria, Tecnología y 
Calidad Oleícola. Jaén, 11-13 Mayo 2011. 
Comunicación 3. Optimización de parámetros en la medida NIR-online sobre 
aceitunas intactas. VI Congreso Español de Ingeniería de Alimentos, 
CESIA. Logroño, 6-8 Octubre 2010.  
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Comunicación 1. Análisis espectroscópico NIR para la determinación off-line y 
on-line de calidad en aceitunas.  
 
 
 
 
Póster/Comunicación Congreso 
Análisis espectroscópico NIR para la determinación off-line y on-line de calidad 
en aceitunas. 
L. Salguero-Chaparro, F. Peña-Rodríguez 
Área de Tecnología Postcosecha e Industria Agroalimentaria; IFAPA “Alameda del 
Obispo”, Avda. Menéndez Pidal s/n; 14004, Córdoba. 
 
 
 
 
 
 
XXIII Reunión Nacional-VII Congreso Ibérico. Espectroscopía. 
Córdoba, 17-20 Septiembre 2012. 
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1. Introducción 
Conocer la calidad de las aceitunas con fiabilidad y en el momento de 
recepción en la almazara es uno de los principales retos a conseguir en el sector 
oleícola. En la actualidad, ya se emplean equipos de espectroscopía infrarroja (NIR) 
para la determinación rápida y precisa de determinados parámetros físico-químicos en 
las aceitunas. Sin embargo, con estos instrumentos no es posible la determinación en 
tiempo real de la calidad de las muestras de aceitunas que se recepcionan en la línea de 
almazara. Con la llegada al mercado de nuevos espectrofotómetros, más robustos, 
menos pesados y más adaptados a condiciones físicas ambientales más adversas, se 
abren nuevas alternativas de análisis para este sector.  
El presente estudio acomete el análisis de aceitunas intactas mediante 
espectroscopía infrarroja mediante la utilización de dos espectrofotómetros de 
características muy diferentes, para el desarrollo de modelos predictivos que permitan 
la determinación de los parámetros rendimiento graso, humedad y acidez. 
 
 
2. Materiales y Métodos 
2.1. Muestras 
Se han utilizado 80 lotes de aceitunas intactas, de aproximadamente 20 Kg, de 
diferentes variedades recogidas en diversas parcelas de Andalucía. La preparación de 
las muestras consistió en una limpieza preliminar manual, a fin de separar todas 
aquellas aceitunas dañadas o defectuosas y posteriormente, en una refrigeración a 5ºC 
y una humedad relativa del 90% para su conservación hasta el momento de su 
utilización. Previo al análisis espectroscópico, las muestras se atemperaron hasta 
alcanzar una temperatura aproximada de 25º C.  
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2.2. Análisis espectroscópico 
La recogida de la información espectral NIRS de todas las muestras de 
aceitunas intactas se llevó a cabo mediante el empleo de dos equipos instrumentales 
diferentes.  
El equipo que se empleó para la recogida off-line de los espectros bajo 
condiciones de laboratorio controladas fue un monocromador pre-dispersivo de 
barrido continuo FNS-6500 SY-II (FOSS NIRSystems, Silver Spring, MD, EEUU). 
Este instrumento trabaja en la región del espectro electromagnético comprendida entre 
los 400 y los 2500 nm, recogiendo información en modo reflectancia (Log (1/R), a 
intervalos de 2 nm. Para la adquisición de la información espectral se empleó el 
módulo de transporte que permite el análisis de producto de forma no destructiva 
mediante el uso de una cápsula diseñada para productos naturales, la cual está dotada 
de una ventana de cuarzo y una superficie de irradiación de 94.9 cm2. Se analizaron 
tres cargas por muestra y se utilizó el espectro promedio para el posterior estudio de 
calibración y validación. La recogida de la información espectral se llevó a cabo 
mediante el programa ISIScan v. 1.26 (Infrasoft International LLC, State College, PA, 
USA).  
El espectrofotómetro NIRS portátil utilizado para la adquisición de espectros 
de forma on-line fue un CORONA 45 visNIR (Carl Zeiss, Jena, Alemania). Se trata 
de un equipo post-dispersivo de red de diodos que trabaja en reflectancia, con 
intervalo de lectura entre los 380 y los 1690 nm y un autoincremento de 2 nm. El 
equipo se dispuso sobre un conjunto de cintas transportadoras sobre las que se movían 
las aceitunas y las medidas espectrales se llevaron a cabo a una distancia aproximada 
de 13 mm entre el sensor y la superficie de las aceitunas (Salguero-Chaparro et al., 
2012) y a una velocidad de desplazamiento de las cintas de 0,1 m/s (Figura 1). En cada 
lectura se realizaron10 barridos y de cada muestra en movimiento se tomaron 30 
espectros a un tiempo de integración de 5 s. La recogida de espectros fue llevada a 
cabo mediante el software CORA 3.2.2,  propio de este equipo.  
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  Figura 1. Espectrofotómetro CORONA 45 Vis+NIR dispuesto sobre el 
conjunto de cintas transportadoras  
 
2.3. Análisis de referencia 
  La determinación del grado de acidez se llevó a cabo mediante el método oficial 
de la UE (CEE 2568/91 Anexo II) (EC, 2003), el cual indica el porcentaje de ácidos 
grasos libres, expresados como porcentaje de ácido oleico libre, presentes en el aceite. 
Por su parte, el cálculo de la humedad se realizó siguiente el método gravimétrico 
consistente en el secado de la muestra (pasta obtenida mediante Abencor) en una 
estufa a 105 ºC (AENOR, 1973). La extracción con Soxhlet, fue llevada a cabo para la 
determinación del rendimiento graso. Mediante este procedimiento, la masa de 
aceituna previamente desecada se pone en contacto con un disolvente orgánico 
(hexano), con el que se extrae la grasa (AENOR, 1961).  
 
2.4. Tratamiento quimiométrico de los datos 
 El tratamiento quimiométrico de los datos espectroscópicos generados se realizó 
utilizando el paquete multivariante PLS Toolbox v.4.11 (Eigenvector Research, Inc., 
Manson, WA, EEUU) perteneciente al software MATLAB v. 7.0. (The Mathworks, 
Inc., Natick, MA, EEUU). Para el desarrollo de los modelos se empleó el 70% de las 
muestras para calibración y el 30% para validación externa. Los modelos de 
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calibración se realizaron mediante PLS con validación cruzada. Se llevaron a cabo 
diversos pretratamientos de la señal espectroscópica como Standard Normal Variate + 
Detrend (SNVDT) o Savitzky-Golay (SG). Los estadísticos utilizados para la 
evaluación de la capacidad predictiva de las ecuaciones fueron el coeficiente de 
determinación en el proceso de validación cruzada (R2) y para el de validación externa 
(r2), así como el error típico de validación cruzada (ETVC) y el error estándar de 
predicción (ETP).  
 
 
3. Resultados y discusión 
La tabla 1 muestra los estadísticos de calibración y validación obtenidos para 
la predicción de la acidez y del contenido en grasa y humedad en las muestras de 
aceitunas intactas evaluadas.   
Los valores resultantes indican que las ecuaciones obtenidas de forma on-line, 
con el CORONA, presentan una mejor precisión para la predicción en los tres 
parámetros que con aquellas obtenidas de forma off-line. Para el parámetro acidez se 
obtuvo un ETP de 2.81 y un r2 de 0.78 con 6 factores PLS. Por su parte, la grasa 
mostró un error de 1.54 y un excelente coeficiente de determinación de 0.92 cuando 
los modelos se obtuvieron con el equipo CORONA. Por último, para la humedad, se 
obtuvo un buen coeficiente r2 (0.91), pero sin embargo, el valor del ETP fue elevado 
(3.64).  
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Tabla 1. Estadísticos de calibración y validación obtenidos para la predicción 
de acidez, grasa y humedad.  
Parámetro Equipo  Pretratamiento 
Factores 
PLS 
R2 r2 ETVC ETP 
Acidez CORONA SNVDT+SG (21,3,2) 6 0.68 0.78 3.13 2.81 
Acidez FOSS SNVDT+SG (21,3,2) 6 0.86 0.55 1.96 4.47 
Grasa CORONA SG (21,3,2) 7 0.86 0.92 1.67 1.54 
Grasa FOSS SG (21,3,2) 8 0.84 0.89 1.86 2.02 
Humedad CORONA SNVDT+SG (21,3,2) 5 0.85 0.91 2.60 3.64 
Humedad FOSS SNVDT+SG (21,3,2) 4 0.87 0.83 2.50 4.02 
 
 
 
4. Conclusiones 
Los resultados obtenidos con el equipo portátil CORONA 45 visNIR 
muestran que, se pueden obtener iguales o incluso mejores ecuaciones de predicción 
que las que se vienen determinando y empleando desde hace años de forma off-line, a 
nivel de laboratorio. Esto abriría una puerta a la utilización de estos sensores para el 
control de calidad en almazara, posibilitando la determinación de estos parámetros 
antes del inicio del proceso de obtención del aceite, lo que permitiría controlar en 
origen la calidad de las aceitunas y tomar decisiones de forma rápida y más acertada 
para el pago por calidad a los agricultores.  
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Introducción
Conocer la calidad de las aceitunas para almazara con fiabilidad y en el 
momento de su recepción, es uno de los principales retos a conseguir en 
el sector oleícola. En la actualidad, ya se emplean equipos de 
espectroscopía en el infrarrojo cercano (NIR) para la determinación 
rápida y precisa de algunos parámetros físico-químicos en estas 
aceitunas. Sin embargo, con estos instrumentos no es posible la 
determinación en tiempo real de la calidad de las muestras de aceitunas 
que se recepcionan en la línea de almazara. Con la llegada al mercado 
de nuevos espectrofotómetros, más robustos, menos pesados y más 
adaptados a las condiciones ambientales más adversas, se abren nuevas 
alternativas de análisis para este sector. 
Objetivo
El presente estudio acomete el análisis de aceitunas intactas mediante 
espectroscopía NIR, empleando dos espectrofotómetros de 
características muy diferentes, para el desarrollo de modelos 
predictivos que permitan la determinación de los parámetros 
rendimiento graso, humedad y acidez en aceituna intacta en movimiento
Tratamiento quimiométrico de los datos
PLS Toolbox v.4.11 (Eigenvector Research,  Inc.,  Manson,  WA,  EEUU), 
software MATLAB v. 7.0. (The  Mathworks,  Inc.,  Natick,  MA,  EEUU). 
Desarrollo modelos: 70% de las muestras para calibración y el 30% para 
validación externa. 
PLS con validación cruzada. Pretratamientos de la señal espectroscópica: 
Standard Normal Variate + Detrend (SNVDT) o Savitzky-Golay (SG). 
Discusión
Los valores resultantes indican que las ecuaciones obtenidas de forma on-line, 
con el equipo CORONA, presentan una mejor precisión para la predicción en 
los tres parámetros que con aquellas obtenidas de forma at-line. Para el 
parámetro acidez se obtuvo un ETP de 2.81 y un r2 de 0.78 con 6 factores PLS. 
Por su parte, la grasa mostró un error de 1.54 y un excelente coeficiente de 
determinación de 0.92 cuando los modelos se obtuvieron con el equipo 
CORONA. Por último, para la humedad, se obtuvo un buen coeficiente r2 (0.91), 
pero sin embargo, el valor del ETP fue elevado (3.64). 
0.87
0.85
0.84
0.86
0.86
0.68
R2Parámetro Equipo Pretratamiento
Factores 
PLS
r2 ETVC ETP
Acidez
CORONA
SNVDT+SG (21,3,2) 6 0.78 3.13 2.81
Acidez
FOSS SNVDT+SG (21,3,2) 6 0.55 1.96 4.47
Grasa CORONA SG (21,3,2) 7 0.92 1.67 1.54
Grasa FOSS SG (21,3,2) 8 0.89 1.86 2.02
Humedad
CORONA SNVDT+SG (21,3,2) 5 0.91 2.60 3.64
Humedad
FOSS SNVDT+SG (21,3,2) 4 0.93 2.50 4.02
Estadísticos para la evaluación: coeficiente de determinación en el proceso 
de validación cruzada (R2) y para el de validación externa (r2), así como el 
error típico de validación cruzada (ETVC) y el error estándar de predicción 
(ETP). 
Resultados
Tabla 1. Estadísticos de calibración y validación para acidez, grasa y 
humedad en aceitunas intactas
Recogida on-line en movimiento con 
equipo post-dispersivo de red de 
diodos CORONA 45 visNIR (Carl 
Zeiss, Jena, Alemania). Rango 
espectral: 380 – 1690 nm, 2 nm, 
modo de reflectancia. Equipo 
dispuesto sobre un conjunto de 
cintas transportadoras sobre las que 
se movían las aceitunas. 
Materiales y métodos 
Análisis espectroscópico
Recogida at-line bajo condiciones, 
controladas, de laboratorio con un 
monocromador pre-dispersivo de 
barrido continuo FNS-6500 SY-II
(FOSS NIRSystems, Silver Spring, MD, 
EEUU). Intervalo espectral: 400 - 2500 
nm, 2 nm, modo reflectancia log
(1/R). Uso del módulo de transporte 
con cápsula para producto natural, 
con una superficie de análisis de 94.9 
cm2. 
Muestras
80 lotes de aceitunas, de aproximadamente 20 kg, de diferentes 
variedades recogidas en diversas parcelas de Andalucía. 
Análisis por triplicado y uso del espectro medio para su estudio. 
Recogida espectral mediante el programa ISIScan v. 1.26 (Infrasoft
Internat. LLC, State College, EEUU). 
Parámetros de medida (1): Distancia 
sensor-muestra: 13 mm; tiempo 
integración: 5 s; Vel. cinta: 0,1 m/s. 
Análisis de 30 espectros por muestra, 10 barridos por lectura. 
Recogida espectral mediante el software CORA 3.2.2 (Carl Zeiss, 
Inc., Thornwood, NY, EEUU).
Análisis de referencia
Acidez: Método oficial de la UE (CEE 2568/91 Anexo II) (2). Expresado 
como porcentaje de ácido oleico libre.
Humedad: Método gravimétrico. Secado de la muestra (pasta 
obtenida mediante Abencor) en una estufa a 105 ºC (3). 
Rendimiento graso: Extracción con Soxhlet. Masa aceituna desecada 
en contacto con hexano, con el que se extrae la grasa (4). 
Conclusión
Los resultados obtenidos con el equipo portátil CORONA 45 visNIR muestran 
que, se pueden obtener iguales o incluso mejores ecuaciones de predicción 
que las que se vienen determinando y empleando desde hace años de forma at-
line, a nivel de laboratorio. Esto abriría una puerta a la utilización de estos 
sensores para el control de calidad en almazara, posibilitando la determinación 
de estos parámetros antes del inicio del proceso de obtención del aceite, lo que 
permitiría controlar en origen la calidad de las aceitunas y tomar decisiones de 
forma rápida y más acertada para el pago por calidad a los agricultores.
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Comunicación 2. Análisis en movimiento de los parámetros de control de calidad 
en aceitunas intactas. 
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Resumen 
En este trabajo se ha estudiado la viabilidad del uso de la Espectroscopía de 
Reflectancia en el Infrarrojo Cercano (NIRS) para la determinación en movimiento de 
los parámetros de calidad, rendimiento graso, acidez y humedad en aceitunas intactas. 
Para este fin, se ha evaluado un espectrofotómetro portátil de red de diodos 
(CORONA 45 Vis+NIR), post-dispersivo, que trabaja en la región del espectro 
electromagnético comprendida entre los 400 y 1700 nm, empleándolo sobre un 
conjunto de cintas transportadoras. Se han utilizado para la construcción de los 
modelos de calibración para cada uno de los parámetros de calidad, muestras de 
aceitunas de una gran diversidad de variedades, estados de maduración y tamaño. La 
validación se realizó por el procedimiento de validación cruzada completa de cada 
colectivo de calibración. Los resultados obtenidos hasta el momento parecen 
confirmar la viabilidad de la tecnología NIRS para la determinación en línea de 
algunos de los parámetros de calidad de las aceitunas, no obstante se necesitan más 
campañas, a fin de incrementar la variabilidad estudiada que permitan llegar a obtener 
ecuaciones de calibración más robustas. 
 
Palabras clave 
NIR-online, aceitunas intactas, calidad 
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1. Introducción 
El sector oleícola, al igual que el resto de los sectores alimentarios, se ha visto 
favorecido por los grandes avances tecnológicos de los últimos años. Esta revolución 
en la tecnificación de la producción alimentaria se ha destinado fundamentalmente a la 
mejora de los procesos productivos, a la optimización de la competitividad de las 
empresas frente a competidores provenientes de otros países y a la certificación de la 
calidad y seguridad de los productos ante los consumidores (Dios et al. 2005).  
Actualmente la metodología para el análisis de los parámetros de control 
básicos de producción y calidad (rendimiento graso y acidez) de las aceitunas se basa 
en distintos métodos físico-químicos, algunos más tradicionales como es el método de 
referencia Soxhlet utilizado para el análisis del rendimiento graso y otros más 
modernos, siendo los principales la Resonancia Magnético Nuclear (RMS) y la 
Espectroscopia de Infrarrojo Cercano (NIR). Por su parte, la determinación de la 
acidez se hace de acuerdo al Reglamento (CEE) nº 2568/91. Estos métodos no 
permiten obtener una respuesta rápida, pues requieren en la mayoría de los casos la 
molturación previa de las aceitunas, la extracción del aceite que contiene y en algunos 
casos, una posterior desecación de la pasta obtenida (Frías et al., 1991; Kmieciak et 
al., 1991). Estos procedimientos presentan por tanto ciertas limitaciones, ya que 
suponen en la mayoría de los casos un lento y laborioso trabajo de laboratorio, 
influyendo así negativamente en la trazabilidad de los productos pues no permiten 
obtener la información analítica útil en el tiempo y el lugar adecuados, impidiendo la 
toma acertada de decisiones en el momento de recepción de la muestra en la almazara. 
Pese a la creciente implantación de equipos RMN y NIR (como por ejemplo, 
OliveScan de Foss) en los laboratorios de análisis físico-químicos, que permiten la 
determinación de estos parámetros de calidad en la pasta de aceituna, el sector oleícola 
sigue requiriendo un método analítico, rápido, versátil, económico y preciso que 
consiga la determinación de estos parámetros mediante el análisis de las aceitunas sin 
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procesar con el fin de evitar el coste y tiempo que se requiere actualmente para el 
procesamiento y obtención de la información analítica útil mediante estos métodos.  
El planteamiento de la presente investigación parte de los resultados previos 
obtenidos durante la realización de investigaciones anteriores llevadas a cabo por 
diversos autores en las que se ha demostrado la viabilidad de la tecnología NIR para el 
análisis del contenido en aceite, humedad y composición de ácidos grasos en aceituna 
intacta.  
De este modo, León et al. 2003 evalúa en su estudio el potencial de 
esta técnica para el análisis de estos parámetros básicos de control de calidad 
de las aceitunas obteniendo ecuaciones bastante precisas con un r2 superior en 
todos los casos a 0.7. Por su parte, Cayuela et al. 2009 llevan a cabo la 
predicción de estos parámetros del mismo modo, mediante medidas directas 
en el fruto, sin destrucción de la muestra mediante un espectrómetro portátil 
NIR (Luminar 5030), poniendo de manifiesto de nuevo el buen potencial 
predictivo logrado con esta tecnología. De igual manera, Ybarra et al. 2009, 
realizan un estudio similar y presentan unos resultados equivalentes a los 
obtenidos por los anteriores autores para la predicción de estos parámetros de calidad 
mediante análisis directos en el fruto por medio de la Espectrometría NIR, 
evaluándose simultáneamente la utilidad del anterior espectrómetro portátil para la 
utilización sobre la aceituna en el árbol.  
Sin embargo, escasos son los trabajos descritos hasta ahora en los que la 
tecnología NIRS ha sido utilizada para la medición de muestras de diferentes 
alimentos en movimiento.  Así, Haeusler et al. (2002), estudiaron el potencial de 
un equipo de red de diodos para el control en línea de parámetros de calidad 
de forraje seco de distintas especies mediante su incorporación en 
cosechadoras. Los resultados que obtuvieron fueron comparables a los que 
consiguieron con el equipo NIRS de laboratorio. Sinnaeve et al. (2004), por 
su parte, con el mismo instrumento utilizado por los autores anteriores, se 
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centraron en la evaluación de trigo y en la calidad de forrajes mientras 
circulaban en el flujo de recogida. Hildrum et al. (2004), haciendo uso de este 
mismo equipo colocado sobre una cinta transportadora con una velocidad de 
0,5 m s-1 midieron atributos de calidad en carne picada y más recientemente, 
Welle et al. (2007) llevan a cabo la determinación de humedad, proteína, 
grasa y glucosinolatos en granos de colza en cosechadoras mediante el equipo 
de red de diodos portátil CORONA 45 NIR, obteniendo resultados para los 
tres parámetros muy similares a los que obtuvieron con los equipos NIR de 
laboratorio. Montes et al. (2007) llevan a cabo en su estudio la evaluación en 
cosechadora de dos modos de presentación diferentes de muestra para el 
análisis NIR de parámetros químicos y nutricionales de ensilado de maíz. 
Más recientemente Fernández-Ahumada et al. (2008) desarrollaron 
calibraciones para la predicción de atributos de interés en el control de 
calidad de una fábrica de piensos mediante al análisis en movimiento con el 
equipos CORONA 45 Vis+NIR.  
El objetivo de la presente investigación es evaluar el potencial de la tecnología 
NIR para el análisis en movimiento de los parámetros básicos de calidad (contenido 
graso y acidez) en aceitunas intactas. 
 
 
2. Materiales y Métodos 
Se dispone de diversas cantidades de aceituna, de distintas variedades que 
desde el mes de Octubre de 2009 y hasta el mes de Marzo de 2010 se han estado 
recibiendo de diversas parcelas olivareras situadas en las provincias de Córdoba y 
Jaén. 
Una vez recibidas las muestras se procedía a una limpieza manual de las 
aceitunas a fin de eliminar los restos vegetales (ramas, hojas, etc.) y posteriormente, se 
procedía a seleccionar aquellas aceitunas que presentaran mejores condiciones de 
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conservación, eliminando todas aquellas dañadas en la medida de lo posible. Tras la 
limpieza, las cajas se conservaban en cámaras de refrigeración a una temperatura de 4 
°C y 90 % de humedad relativa hasta el momento de su análisis por NIR y físico-
químico. 
Para el análisis NIRS de las muestras intactas se empleó el instrumento de red 
de diodos CORONA 45 Vis+NIR. Se trata de un equipo post-dispersivo que trabaja 
en modo de reflectancia en la región del espectro comprendida entre 380-1.690 nm y 
que realiza medidas cada 2 nm. Dicho instrumento se situó sobre un soporte vertical 
construido de acuerdo a nuestro diseño, según las dimensiones del equipo NIR y de la 
cinta transportadora (figura 1).  
 
 
 
 
 
Figura 1. Recogida de espectros en movimiento mediante el equipo 
CORONA 45 Vis+NIR en la cinta transportadora. 
Todas las cajas de aceitunas se analizaron progresivamente en la cinta 
obteniéndose un total de 30 espectros aproximadamente por muestra.  
La recogida de espectros fue llevada a cabo mediante el programa Cora 3.2.2. 
Posteriormente se procedió a la importación de los datos espectroscópicos a Matlab 
v.7.0 (The Mathworks, Inc., Natick, MA, USA) para el estudio y tratamiento de los 
datos.  
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Una vez el contenido de la caja ha sido analizada en el equipo, se procede a su 
análisis por los métodos clásicos de determinación del rendimiento graso (Soxhlet), 
humedad y acidez del aceite mediante previa extracción del mismo con Abencor 
(figura 2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. De arriba abajo y de izquierda a derecha: Molienda, pesaje de la 
pasta molida, adicción del microtalco, batido, centrifugación y decantación en las 
probetas. 
 
 
3. Resultados y discusión 
En el procesamiento matemático y estadístico de las calibraciones se empleó 
el programa Matlab en el que se hizo uso de la PLS toolbox v.4.11 (Eigenvector 
Research, Inc., Wenatchee, Washington, USA). Las regresiones PLS se realizaron 
para cada uno de los tratamientos del espectro y para cada una de las variables 
analizadas. Para analizar la precisión de los modelos construidos se utilizó el análisis 
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de validación cruzada del tipo Leave One Out (LOO), que consiste en extraer cada vez 
una muestra y construir el modelo con las restantes, validando con la muestra extraída 
en cada ocasión. Finalmente se seleccionaron los modelos de calibración en base al 
número de variables latentes con las que se obtuviesen el menor error medio cuadrado 
en la calibración y validación cruzada (RMSEC y RMSECV).  
En el presente trabajo, el análisis espectral se desarrolló considerando la 
región completa del espectro VIS+NIR y se emplearon distintos tratamientos 
matemáticos sobre la señal espectral: sin derivar, tratamiento de derivación (1ª), así 
como diferentes tipos de correcciones de “scatter”. La aplicación de estos 
tratamientos matemáticos se ha realizado a fin de someter a los datos espectrales a un 
pretratamiento, y poder corregir así los factores no relacionados con la composición 
química de la muestra. 
En la tabla 1 se muestran los valores medios para cada uno de los parámetros 
analizados por los distintos métodos de referencia, así como en la tabla 2 se exponen 
los mejores modelos de calibración logrados para los distintos parámetros de acidez 
(A), rendimiento graso (RG) y humedad (H) obtenidos con los diferentes métodos de 
referencia.  
En las figuras (3, 4 y 5) se representan las ecuaciones obtenidas en la 
validación cruzada completa en la que se enfrentan los valores de referencia medidos 
frente a los valores NIRS predichos.  
  Las ecuaciones obtenidas muestran resultados satisfactorios para los 
parámetros de acidez y humedad. Los coeficientes de determinación son en ambos 
casos superiores a 0.8 y los errores típicos de validación cruzada son de 3.10% y 
2.66% respectivamente. Sin embargo, los valores mostrados por el rendimiento graso 
no han sido tan aceptables ya que el coeficiente de determinación ha sido inferior al 
0.6, con un valor de RMSECV de 3.62%.  
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Por otro lado, los valores de RPD de ninguno de los tres parámetros han 
superado el valor de 3, lo cual nos indica que de momento ninguna de las ecuaciones 
puede llegar a ser utilizada en rutina, ya que como dijo Williams y Sobering (1996), 
valores de RPD por encima de este valor indica que las ecuaciones son aptas para su 
uso en rutina. 
 
Tabla 1. Media, Rango y Desviación Típica para el colectivo de calibración 
 
Acidez 
(% ácido oleico) 
Humedad  gravimétrica 
(%) 
Rendimiento graso 
(%PF) 
N Calibración 69 70 68 
Media 4.19 49.19 20.77 
Rango 0.13-26.06 40.09-62.16 12.38-28.16 
DT 5.30 4.81 3.52 
N: Número de muestras. DT: Desviación típica. PF=Peso Fresco. 
 PF=PS * (100-Humedad)/100. PS=Peso Seco. 
 
 
Tabla 2. Estadísticos de calibración para las mejores ecuaciones obtenidas. 
Parámetro Pretratatamiento Factores PLS R2 RMSEC RMSECV RPD 
A MSC, 1,4,4,1 7 0.81 2.30 3.10 1.71 
H MSC, 1,4,4,1 8 0.83 1.98 2.66 1.78 
RG MSC, 1,4,4,1 10 0.57 2.30 3.62 0.97 
MSC: Multiplicative Scatter Correction. PLS: Partial Least Squares. R2: Coeficiente de Determinación. 
RMSEC: Raíz Media Cuadrada del Error de Calibración. 
RMSECV: Raíz Media Cuadrada del Error de Validación Cruzada. 
RPD: Relación entre la desviación estándar y el SECV. 
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Figuras 3 y 4. Datos de referencia medidos vs. datos NIRS predichos 
para los parámetros de acidez y humedad. 
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Figura 5. Datos de referencia medidos versus datos NIRS predichos para los 
parámetros de Rendimiento graso determinado por Soxhlet. 
 
 
4. Conclusiones 
  Las ecuaciones de calibración obtenidas para los distintos parámetros de 
calidad de las aceitunas (acidez, rendimiento graso y humedad) con el colectivo de 
muestras evaluadas no se pueden considerar de momento aptas para un control de 
calidad sistemático de aceitunas a la entrada en la almazara. No obstante, la 
determinación instantánea de estos parámetros está ofreciendo resultados satisfactorios 
para algunos de ellos, como la acidez y la humedad y no tan adecuados en otros casos, 
como el rendimiento graso. Por ello, se considera imprescindible seguir avanzando en 
este sentido a fin de perfeccionar los modelos hasta ahora obtenidos mediante la 
ampliación de las calibraciones a fin de llegar a poner a punto un método de análisis 
para la determinación instantánea a su llegada a la almazara de estos parámetros 
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básicos de control que permitirá el pago por calidad a los agricultores así como la 
clasificación de la materia prima previo a su procesado.   
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INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS
Pese a la creciente implantación de equipos RMN y NIR (como por ejemplo, 
OliveScan de Foss) en los laboratorios de análisis físico-químicos, que permiten 
la determinación de estos parámetros de calidad en la pasta de aceituna, el 
sector oleícola sigue requiriendo un método analítico, rápido, versátil, económico 
y preciso que consiga la determinación de estos parámetros mediante el análisis 
de las aceitunas sin procesar con el fin de evitar el coste y tiempo que se 
requiere actualmente para el procesamiento y obtención de la información 
analítica útil mediante estos métodos.  
El objetivo de la presente investigación es evaluar el potencial de la tecnología 
NIR para el análisis en movimiento de los parámetros básicos de calidad 
(contenido graso, humedad y acidez) en aceitunas intactas.
MATERIALES Y MÉTODOS
1.Muestras
Rendimiento graso
Acidez
Humedad
Equipo post-dispersivo de
red de diodos
CORONA 45 VIS+NIR
Rango: 380-1690 nm
Lecturas cada 2nm
Se obtienen 30 espectros por muestra con el CORONA 45 VIS+NIR (figura 1). 
Recogida de espectros mediante el programa Cora 3.2.2. 
Estudio y tratamiento de los datos mediante Matlab v.7.0 (The Mathworks, Inc., 
Natick, MA, USA).
Tras análisis por NIR se procede a su análisis por los métodos clásicos de 
determinación del rendimiento graso, humedad y acidez del aceite mediante 
previa extracción del mismo con Abencor. 
Figura 1. CORONA 45 VISNIR
RESULTADOS 
3.524.815.30DT
12.38-28.1640.09-62.160.13-26.06Rango
20.7749.194.19Media
687069N
Rendimiento graso
Método Soxhlet 
(%PF)
Humedad 
gravimétrica (%)
Acidez
(% ácido oleico)
Tabla 1. Media, Rango y Desviación Típica para el colectivo de calibración
N: Número de muestras. DT: Desviación típica. PF=Peso Fresco.
PF=PS * (100-Humedad)/100. PS=Peso Seco.
Tabla 2. Estadísticos de calibración para las mejores ecuaciones obtenidas.
0.973.622.300.57101,4,4,1MSCRto.graso 
1.782.661.980.8381,4,4,1MSCHumedad
1.713.102.300.8171,4,4,1MSCAcidez
RPDRMSECVRMSECR2Factor PLSDerivadaPretrat. Parámetro
MSC: Multiplicative Scatter Correction. PLS: Partial Least Squares. R2: Coeficiente de Determinación.
RMSEC: Raíz Media Cuadrada del Error de Calibración. RMSECV: Raíz Media Cuadrada del Error de Validación 
Cruzada. RPD: Relación entre la desviación estándar y el SECV.
Figura 3. Datos de referencia medidos versus datos NIRS predichos para los parámetros de Rendimiento 
graso, acidez y humedad determinados por los métodos físico-químicos tradicionales. 
CONCLUSIONES
Las ecuaciones de calibración obtenidas para los distintos parámetros de calidad 
de las aceitunas no se pueden considerar de momento aptas (por sus elevados 
errores) para un control de calidad sistemático de aceitunas a la entrada en la 
almazara. No obstante, la determinación instantánea de estos parámetros está
ofreciendo resultados satisfactorios para algunos de ellos, como la acidez y la 
humedad.
Se considera imprescindible seguir avanzando en este sentido a fin de 
perfeccionar los modelos hasta ahora obtenidos mediante la ampliación de las 
calibraciones. 
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Rendimiento graso Método Oficial Soxhlet
Acidez Método Oficial de la UE(Reglamento CEE 2568/91 Anexo II )
Humedad Método Gravimétrico(secado en estufa a 105º C)
Figura 2. Valoración de acidez, rendimiento graso y humedad.
Aceitunas de distintas variedades, procedentes de diferentes parcelas olivareras 
situadas en Jaén y Córdoba.
2. Análisis NIR
Determinación de los parámetros de calidad en movimiento sobre cinta 
transportadora:
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Comunicación 3. Optimización de parámetros en la medida NIR-online sobre 
aceitunas intactas.  
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Resumen 
La espectroscopía de reflectancia en el infrarrojo cercano (NIR) es una técnica 
rápida y no destructiva que se presenta en este estudio como alternativa a los métodos 
clásicos de análisis de los laboratorios oleícolas para la evaluación online de los 
parámetros de calidad en aceitunas.  
Sin embargo, la obtención de espectros NIR de muestras en movimiento es 
una tarea compleja. Uno de los primeros pasos para el uso en rutina de este tipo de 
sistemas, es la evaluación y optimización de los factores que influencian de manera 
importante la adquisición de espectros. 
Para el estudio de estos factores, se utilizaron tres variedades de 
aceituna y se evaluaron los siguientes parámetros: distancia de la muestra al 
sensor NIR y tiempo de lectura de cada muestra. Se empleó un equipo de 
“diodo-array” (CORONA 45 Vis-NIR), en modo reflectancia en la región 
comprendida entre 380 y 1690 nm. Para medir la influencia de cada factor en la 
medición y repetibilidad espectral, se utilizó el cálculo del error cuadrático medio 
(RMS).  
Los resultados muestran que la distancia de 13 mm es la más adecuada para la 
adquisición de espectros en movimiento y los tiempos de lectura han ser siempre 
superiores a 1s.  
 
Palabras claves 
Rendimiento graso, Acidez, Espectroscopía, CORONA 45, RMS. 
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1. Introducción 
 La obtención de una herramienta de análisis NIR que nos permita mejorar el 
control de calidad y seguridad alimentaria, integrándose en los sistemas de trazabilidad 
de la almazara, constituye el objetivo fundamental de nuestro estudio.  
Escasos son los trabajos descritos hasta ahora en los que la tecnología NIRS 
ha sido utilizada para la medición de muestras en movimiento, pero menos aún lo son, 
los estudios existentes en los que se ha caracterizado la interfase instrumento-muestras 
en movimiento (Andersson et al., 2005).  
 Una posible justificación a esto, es que la realización de medidas de muestras en 
movimiento, aún siendo éstas homogéneas en su composición química, no es una 
tarea sencilla. Como indicaron Berntsson et al. (2001), siempre van a existir 
variaciones en la reflexión dispersa (scatter) debido a la heterogeneidad ligada a la 
rugosidad de la superficie o a la distancia media entre la muestra y la ventana óptica. 
Este hecho se ve además incrementado para el caso de muestras en movimiento ya 
que la señal proveniente oscilará de forma aleatoria según se muevan éstas.  
Por ello, en el presente trabajo se han evaluado y optimizado los factores que 
pueden afectar en mayor o menor medida a la repetibilidad espectral de las muestras 
de aceitunas intactas analizadas en movimiento. 
 
 
2. Materiales y Métodos 
2.1. Material experimental 
  Para la realización del presente trabajo se han empleado tres variedades 
distintas de aceitunas, Picual, Hojiblanca y Manzanilla. Las dos primeras variedades 
han sido seleccionadas por tratarse de las variedades más importantes en la provincia 
de Córdoba en cuanto a superficie de cultivo y producción de aceite de calidad, 
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mientras que la Manzanilla ha sido elegida por tratarse de una de las variedades más 
conocidas internacionalmente gracias a la calidad que posee como aceituna de mesa.  
 
2.2. Análisis NIR 
 Para el análisis NIRS de las muestras intactas se empleó el instrumento de red 
de diodos CORONA 45 VIS+NIR, equipo elegido en estudios anteriores (Hildrum et 
al., 2004;  Sinnaeve et al., 2004; Welle et al., 2005; Fernández, 2008, etc.) como 
mejor instrumento para la realización de análisis NIRS de muestras en movimiento. 
Se trata de un equipo post-dispersivo que trabaja en modo de reflectancia en la región 
del espectro comprendida entre 380-1.690 nm con una resolución de 2 nm. Este 
instrumento dispone de un cabezal de medida que se sitúa a distintas distancias de 
trabajo. Dependiendo de éstas, el área de muestra que recibe radiación en cada medida 
se corresponde con un círculo de aproximadamente 70 mm de diámetro. 
Dicho instrumento se dispuso sobre el soporte vertical que la casa comercial 
“TAMESUR” diseño según las dimensiones del equipo y de la cinta transportadora de 
la misma casa (figura 1).   
 
Figura 1. De izquierda a derecha: Recogida de espectros en movimiento 
mediante el equipo CORONA 45 VIS+NIR, detalle de la cinta transportadora, del 
soporte vertical utilizado y de la lectura espectral llevada a cabo. 
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En cada lectura se midieron 10 barridos y de cada muestra en movimiento se 
tomaron 30 espectros a tiempos diferentes de integración.  
Finalmente indicar que mediante el software Cora 3.2.2, diseñado 
específicamente para el equipo CORONA, se llevó a cabo la recogida espectral y a 
continuación se procedió a la importación de los datos espectroscópicos en software 
diferentes (Unscrambler v.9.5 y Matlab v.7.0) para el estudio y tratamiento 
quimiométrico de los datos. 
 
2.3. Factores evaluados 
A fin de estudiar los factores que podrían afectar a la repetibilidad espectral de 
las aceitunas analizadas en forma continua sobre la cinta transportadora, se estudiaron 
los siguientes parámetros: distancia de la muestra al sensor NIR y el tiempo de lectura 
de cada muestra.  
Por su parte, la distancia del sensor a la muestra, resulta ser un factor muy 
importante debido a que por el propio diseño óptico del instrumento el máximo de 
radiación de retorno desde la muestra que llega al sensor se consigue a una distancia 
de 13 mm. Sin embargo, esta distancia de 13 mm parece algo limitante en la 
realización de medidas en línea. Por ello, se decidió explorar la repetibilidad del dato 
espectral para otras distancias, superiores a 13 mm, en combinación con los diferentes 
niveles del otro factor influyente. Los tiempos de lectura con los que se trabajó son los 
permitidos por el propio software CORA del que se dispuso. Estos tiempos se 
describen como la duración durante la cual el equipo está adquiriendo un único 
espectro.  
El criterio estadístico utilizado para la evaluación de la influencia de los 
factores fue el RMS (Root Mean Square) que ha servido de igual manera para evaluar 
la repetibilidad de la medida espectral para cada nivel de los factores y determinar los 
valores óptimos.  
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A continuación se detalla y resume los niveles de todos los factores que se han 
tenido en cuenta además de los ya descritos anteriormente, para la medición de las 
lecturas de las aceitunas en movimiento:  
• Variedades: Manzanilla, Picual y Hojiblanca. 
• Distancia focales: 13, 15, 20 y 25 mm. 
• Tiempo de lectura: 0,1; 0,5; 1; 2 y 5s. 
• Densidad de lámina: bicapa (regulada con enrasador) (figura 2). 
• Velocidad de la cinta transportadora: 0,1m/s. 
• Número de barridos: 10 barridos 
• Número de espectros por grupo: 30. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.  Detalle del enrasador colocado previo al equipo NIR. 
 
 
3. Resultados y discusión 
En primer lugar, analizando los valores de desviación típica (DT) observados 
para los dos factores estudiados (figuras 3 y 4) podemos deducir que el efecto 
producido por la distancia del sensor a la muestra es mayor que el provocado por los 
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distintos tiempos de integración. Las variaciones observadas a lo largo de todo el 
rango de medición son bastante más significativas, puesto que la DT para el caso de 
las distancias presentó una fluctuación de entre 0,0753 y 0,1512 unidades de 
absorbancia, con un valor medio de 0,1233, mientras que para el caso de los tiempos 
de integración, la DT osciló entre 0,0123 y 0,0562 con un valor medio de 0,0156 
unidades de absorbancia.  
Como puede verse en la figura 4 las variaciones entre espectros a los distintos 
tiempos son casi imperceptibles, salvo leves diferencias en la zona del visible. Por ello, 
para determinar cuales son las mejores condiciones de análisis recurrimos al análisis 
del parámetro estadístico RMS.  
 
 
Figura 3.  Representación espectral de los espectros medios a cada distancia, 
así como el espectro medio y la desviación típica de ellos. 
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Figura 4.  Representación espectral de los espectros medios a cada tiempo de 
integración, así como el espectro medio y la desviación típica de ellos. 
La tabla 1 recoge los valores de RMS a lo largo del rango de medida para los 
factores estudiados. 
La tabla 2 muestra los valores medios obtenidos de promediar los RMS de 
cada grupo (por distancias y por tiempos).  
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  Tabla 1. Valores de RMS obtenidos en el estudio de optimización de factores 
 MANZANILLA PICUAL HOJIBLANCA PROMEDIO 
13mm01s 105526,7 45406,9 63721,7 71551,8 
13mm05s 73739,4 62755,4 62041,8 66178,9 
13mm1s 45416,0 50575,1 48616,1 48202,4 
13mm2s 34680,6 27214,6 41848,2 34581,1 
13mm5s 29761,2 36349,9 31605,1 32572,1 
15mm01s 86302,9 48484,7 93647,4 76145,0 
15mm05s 74820,8 40750,1 59540,9 58370,6 
15mm1s 67135,0 39051,3 49334,9 51840,4 
15mm2s 83492,3 40571,2 38352,0 54138,5 
15mm5s 55430,3 32532,2 31830,6 39931,0 
20mm01s 83350,1 61417,3 50822,9 65196,8 
20mm05s 174573,9 71979,2 59527,5 102026,9 
20mm1s 55272,8 50157,7 45639,6 50356,7 
20mm2s 107653,7 42717,4 60237,4 70202,8 
20mm5s 78322,9 45382,8 40779,9 54828,5 
25mm01s 86269,8 45321,4 75636,9 69076,0 
25mm05s 104768,2 44746,4 123254,7 90923,1 
25mm1s 102912,3 39767,9 83036,8 75239,0 
25mm2s 92614,6 32844,9 65272,4 63577,3 
25mm5s 100593,1 32568,4 79450,7 70870,7 
Nomenclatura: Ej. 13mm01s, significa: 13mm “distancia del sensor a la muestra” 
 y 01s “tiempo durante el cual el equipo está tomando lectura de un espectro”.  
 
Tabla 2. Valores medios de RMS para cada grupo (por distancias y por 
tiempos) 
 13mm=50617 15mm=56085 20mm=68522 25mm=73937 
01s=70492 05s=79375 1s=56410 2s=55625 5s=49551 
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A continuación se muestran algunas gráficas (figura 5) de los resultados 
obtenidos en este estudio de optimización, a fin de facilitar la interpretación de los 
mismos. En ellas se muestran los valores de RMS obtenidos por cada una de las tres 
variedades empleadas, a cada distancia y para cada tiempo de integración evaluado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Representación gráfica de los valores RMS obtenidos en cada estudio. 
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Figura 5 (continuación). Representación gráfica de los valores RMS obtenidos en 
cada estudio. 
Los valores obtenidos para el parámetro estadístico RMS revelan que el 
óptimo para el cual se obtienen espectros con mayor repetibilidad es a la distancia de 
13 mm, aconsejada por el fabricante, si bien para la distancia de 15 mm se obtuvieron 
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valores del RMS del orden del obtenido para la distancia de 13 mm. Esto puede 
observarse en la tabla 2 donde a medida que aumentamos la distancia del sensor a la 
muestra, la repetibilidad se va haciendo menor.  
Respecto al tiempo de lectura (ver misma tabla 2), existe un salto bastante 
significativo entre el valor del RMS obtenido en el tiempo de 0,5 s y el de 1 s. Parece 
por tanto, que lo idóneo sería establecer un tiempo de lectura no inferior a 1 s. No 
obstante los mejores resultados se han obtenido en la mayoría de las lecturas para el 
tiempo de 5 s.  
En la tabla 1 podemos apreciar como para la distancia de 13 mm, conforme 
aumenta el tiempo de lectura, disminuye el valor del RMS tanto en la variedad 
Manzanilla como en la Hojiblanca. Lo mismo ha ocurrido para la distancia de 15 mm 
en la variedad Hojiblanca y para la distancia de 25 mm en la variedad Picual. Esto 
parece confirmar lo comentado anteriormente de que a tiempos mayores, mayor 
repetibilidad espectral y que sigue (en algunos casos) un orden lógico de 
descendencia.  
Es importante señalar que las tres variedades que se probaron presentaban 
diferencias visuales bastante significativas en cuanto a tamaño, forma y estado de 
madurez, destacando en este último la variedad Manzanilla que ya en el primer 
ensayo a 13 mm presentaba unas aceitunas muy blandas, y que a finales del 4º ensayo, 
las aceitunas estaban ya bastante degradadas o dañadas. La Hojiblanca presentaba 
también un estado de maduración bastante alto al inicio del estudio, pero las aceitunas 
tenían un aspecto más firme que las de la Manzanilla. Por último, las aceitunas de la 
variedad Picual, prácticamente no se alteraron durante los 4 ensayos, con lo que 
permanecieron tersas y firmes durante todos los estudios de distancia. Señalar también 
que en cuanto a color había diferencias significativas entre las variedades ya que las 
aceitunas de la variedad Manzanilla eran negras-rojizas, las de Hojiblanca eran negras 
y las de la variedad Picual, verdes-amarillentas.  
                                                                         Anexo I. Otras comunicaciones.  
 297
En un principio se iba a estudiar únicamente las distancias de 13, 20 y 25 mm 
pero finalmente se aceptó también la idea de hacerlo a 15 mm, con lo que el orden de 
estudio fue ese y no el de 13, 15, 20 y 25 mm como podría pensarse, con lo que las 
aceitunas más degradadas y estropeadas se encontraban en el estudio a 15 mm de 
distancia.  
Atendiendo por tanto a los gráficos de la figura 5 podemos observar lo 
siguiente:  
 Gráfico RMS a 13 mm de distancia: La variedad Picual presenta en 2 de 
los 5 tiempos el menor valor de RMS, estando en los otros 3 tiempos 
restantes a un nivel muy igualado con las otras variedades. Por el 
contrario, la variedad Manzanilla presenta los valores más elevados en 2 
de los 5 tiempos.  
 Gráfico RMS a 20 mm de distancia: Destaca la variedad Manzanilla por 
presentar en los 5 tiempos valores más altos. La Picual y Hojiblanca 
presentan valores muy igualados en los 5 tiempos.  
 Gráfico RMS a 25 mm de distancia: La separación de las variedades 
Hojiblanca y Manzanilla es muy significativa en relación a los valores de 
la Picual.  
 Gráfico RMS a 15 mm de distancia: La variedad Picual sigue 
presentando los menores valores en 3 de los 5 tiempos, estando en los 
otros 2 restantes igualada con la variedad Hojiblanca. La Manzanilla 
sigue destacando por presentar los valores más altos (en esta ocasión, en 4 
de los 5 tiempos).  
 
4. Conclusiones 
En base a los resultados obtenidos se decide establecer como distancia óptima 
de lectura entre el sensor y la muestra una altura aproximada de 13 mm y realizar la 
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toma espectral a tiempos de integración siempre superiores a 1s para el análisis de 
aceitunas intactas en movimiento. 
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OBJETIVOS
Evaluar y optimizar los factores 
que pueden influir en mayor o 
menor medida a la repetibilidad 
espectral de las muestras de 
aceitunas intactas analizadas en 
movimiento, como son, la 
distancia del sensor NIR a la 
muestra y el tiempo de 
integración.
MATERIALES Y MÉTODOS
Equipo empleado: CORONA 45 VISNIR, Modo 
Reflectancia, Rango espectral: 380-1690 nm con una 
resolución de 2 nm            
Lecturas espectrales: Se midieron 10 barridos por 
espectro y de cada muestra en movimiento se 
tomaron 30 espectros       
Variedades evaluadas: Manzanilla, Picual y 
Hojiblanca
Distancias sensor NIR-muestra: 13, 15, 20 y 25 mm                                     
Tiempos de integración: 0.1, 0.5, 1, 2 y 5 s
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
5 s=495512 s=556251 s=56410 05 s=7937501 s=70492 
25 mm=7393720 mm=6852215 mm=5608513 mm=50617
CONCLUSIONES
En base a los resultados 
obtenidos se decide establecer 
como distancia óptima de 
lectura entre el sensor y la 
muestra una altura aproximada 
de 13 mm y realizar la toma 
espectral a tiempos de 
integración siempre superiores 
a 1s para el análisis de 
aceitunas intactas en 
movimiento.
BIBLIOGRAFÍA
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Characterization of diffuse reflectance fiber probe sampling on 
moving solids using a Fourier transform near-infrared 
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El efecto producido por la distancia del sensor a la muestra es mayor que el provocado 
por los distintos tiempos de integración, donde las variaciones entre ellos son 
prácticamente imperceptibles. Por ello, a fin de determinar cuales son las mejores 
condiciones de análisis se recurre al cálculo del RMS. 
Figura 2. De izquierda a derecha: Representación espectral de los espectros medios a cada distancia del sensor 
NIR-muestra y a cada tiempo de integración, así como el espectro medio y la desviación típica de ellos. 
INTRODUCCIÓN
La obtención de espectros 
mediante la tecnología NIRS 
(Near Infrared Reflectance 
Spectroscopy) de muestras en 
movimiento es una tarea 
compleja.
Uno de los primeros pasos para 
el uso en rutina de este tipo de 
sistemas, es la evaluación y 
optimización de los factores que 
influencian de manera 
importante la adquisición de 
espectros. 
DOP34
Figura 1. Recogida de espectros en movimiento mediante CORONA 45 VISNIR y detalle distancia sensor NIR-muestra
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ANEXO II. REGLAMENTACIÓN.  
 
 REGLAMENTO (UE) Nº 61/2011 DE LA COMISIÓN de 24 de enero 
de 2011 por el que se modifica el Reglamento (CEE) nº 2568/91  relativo a las 
características de los aceites de oliva y de los aceites de orujo de oliva y sobre sus 
métodos de análisis. 
 REGLAMENTO (CEE) Nº 2568/91 DE LA COMISIÓN de 11 de julio 
de 1991 relativo a las características de los aceites de oliva y de los aceites de orujo 
de oliva y sobre sus métodos de análisis.  
 
II 
(Actos no legislativos) 
REGLAMENTOS 
REGLAMENTO (UE) N o 61/2011 DE LA COMISIÓN 
de 24 de enero de 2011 
por el que se modifica el Reglamento (CEE) n o 2568/91 relativo a las características de los aceites de 
oliva y de los aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de análisis 
LA COMISIÓN EUROPEA, 
Visto el Tratado de Funcionamiento de la Unión Europea, 
Visto el Reglamento (CE) n o 1234/2007 del Consejo, de 22 de 
octubre de 2007, por el que se crea una organización común de 
mercados agrícolas y se establecen disposiciones específicas para 
determinados productos agrícolas (Reglamento único para las 
OCM) ( 1 ), y, en particular, su artículo 113, apartado 1, letra a) 
y su artículo 121, letra h), leídos en relación con su artículo 4, 
Considerando lo siguiente: 
(1) El Reglamento (CEE) n o 2568/91 de la Comisión ( 2 ) de­
fine las características físicas y químicas de los aceites de 
oliva y de los aceites de orujo de oliva, así como los 
métodos de evaluación de estas características. Estos mé­
todos y los valores límite relativos a las características de 
los aceites deben actualizarse teniendo en cuenta la opi­
nión de los expertos químicos y en consonancia con los 
trabajos efectuados en el marco del Consejo Oleícola 
Internacional. 
(2) Concretamente, habida cuenta de que los expertos quí­
micos han concluido que el contenido de ésteres etílicos 
de los ácidos grasos (FAEEs) y de ésteres metílicos de los 
ácidos grasos (FAMEs) es un parámetro útil de calidad 
para los aceites de oliva vírgenes extra, es conveniente 
incluir los valores límite de estos ésteres, así como un 
método para la determinación de su contenido. 
(3) Con el fin de establecer un período de adaptación a las 
nuevas normas, permitir la implantación de los medios 
necesarios para su aplicación y no perturbar las trans­
acciones comerciales, conviene aplicar las modificaciones 
aportadas por el presente Reglamento a partir del 1 de 
abril de 2011. Por los mismos motivos, es conveniente 
establecer que los aceites de oliva y de orujo de oliva 
fabricados y etiquetados legalmente en la Unión o im­
portados legalmente a la Unión y despachados a libre 
práctica antes de la citada fecha puedan comercializarse 
hasta que se agoten sus existencias. 
(4) Procede, por tanto, modificar el Reglamento (CEE) n o 
2568/91 en consecuencia. 
(5) Las medidas previstas en el presente Reglamento se ajus­
tan al dictamen del Comité de Gestión de la Organiza­
ción Común de Mercados Agrícolas. 
HA ADOPTADO EL PRESENTE REGLAMENTO: 
Artículo 1 
El Reglamento (CEE) n o 2568/91 queda modificado como sigue: 
1) En el artículo 2, apartado 1, se añade el guión siguiente: 
«— para la determinación del contenido en ceras y en éste­
res metílicos y etílicos de los ácidos grasos mediante 
cromatografía de gases con columna capilar, el método 
previsto en el anexo XX.». 
2) En el índice de los anexos, se añade el siguiente: 
«Anexo XX: Método para la determinación del contenido en 
ceras y en ésteres metílicos y etílicos de los 
ácidos grasos mediante cromatografía de gases 
con columna capilar». 
3) El anexo I se sustituye por el texto que figura en el anexo I 
del presente Reglamento. 
4) Se añade el anexo XX, tal como figura en el anexo II del 
presente Reglamento. 
Artículo 2 
Los productos que se hayan fabricado y etiquetado legalmente 
en la Unión o se hayan importado legalmente a la Unión y 
despachado a libre práctica antes del 1 de abril de 2011 podrán 
comercializarse hasta que se agoten sus existencias.
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( 1 ) DO L 299 de 16.11.2007, p. 1. 
( 2 ) DO L 248 de 5.9.1991, p. 1.
Artículo 3 
El presente Reglamento entrará en vigor el tercer día siguiente al de su publicación en el Diario Oficial de la 
Unión Europea. 
Será aplicable a partir del 1 de abril de 2011. 
El presente Reglamento será obligatorio en todos sus elementos y directamente aplicable en 
cada Estado miembro. 
Hecho en Bruselas, el 24 de enero de 2011. 
Por la Comisión 
El Presidente 
José Manuel BARROSO
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ANEXO I 
«ANEXO I 
CARACTERÍSTICAS DE LOS ACEITES DE OLIVA 
Categoría 
Ésteres metílicos de los ácidos 
grasos (FAMEs) y ésteres etíli­
cos de los ácidos grasos 
(FAEEs) 
Acidez 
(%) 
(*) 
Índice de 
peróxidos 
mEq O 2/kg 
(*) 
Ceras 
mg/kg 
(**) 
Monopalmitato de 2-glicerilo 
(%) 
Estigmasta- 
dieno 
mg/kg 
(1 ) 
Diferencia 
ECN42 
(HPLC) y 
ECN42 
(cálculo 
teórico) 
K 232 (*) K 270 (*) Delta-K (*) 
Evaluación 
organoléptica 
Mediana del 
defecto (Md) (*) 
Evaluación 
organoléptica 
Mediana del 
atributo frutado 
(Mf) (*) 
1. Aceite de oliva virgen 
extra 
Σ FAMEs + FAEEs 
≤ 75 mg/kg o 75 mg/kg 
<Σ FAMEs + FAEEs 
≤ 150 mg/kg y (FAEEs/ 
FAMEs) ≤ 1,5 
≤ 0,8 ≤ 20 ≤ 250 ≤ 0,9 si % acido palmí­
tico total ≤ 14 % 
≤ 0,10 ≤ 0,2 ≤ 2,50 ≤ 0,22 ≤ 0,01 Md = 0 Mf > 0 
≤ 1,0 si % acido palmí­
tico total > 14 % 
2. Aceite de oliva virgen — ≤ 2,0 ≤ 20 ≤ 250 ≤ 0,9 si % acido palmí­
tico total ≤ 14 % 
≤ 0,10 ≤ 0,2 ≤ 2,60 ≤ 0,25 ≤ 0,01 Md ≤ 2,5 Mf > 0 
≤ 1,0 si % acido palmí­
tico total > 14 % 
3. Aceite de oliva lam­
pante 
— > 2,0 — ≤ 300 (3 ) ≤ 0,9 si % acido palmí­
tico total ≤ 14 % 
≤ 0,50 ≤ 0,3 — — — Md > 2,5 (2 ) — 
≤ 1,1 si % acido palmí­
tico total > 14 % 
4. Aceite de oliva refinado — ≤ 0,3 ≤ 5 ≤ 350 ≤ 0,9 si % acido palmí­
tico total ≤ 14 % 
— ≤ 0,3 — ≤ 1,10 ≤ 0,16 — — 
≤ 1,1 si % acido palmí­
tico total > 14 % 
5. Aceite de oliva (com­
puesto de aceites de 
oliva refinados y de 
aceites de oliva vírge­
nes) 
— ≤ 1,0 ≤ 15 ≤ 350 ≤ 0,9 si % acido palmí­
tico total ≤ 14 % 
— ≤ 0,3 — ≤ 0,90 ≤ 0,15 — — 
≤ 1,0 si % acido palmí­
tico total > 14 % 
6. Aceite de orujo de oliva 
bruto 
— — — > 350 (4 ) ≤ 1,4 — ≤ 0,6 — — — — — 
7. Aceite de orujo de oliva 
refinado 
— ≤ 0,3 ≤ 5 > 350 ≤ 1,4 — ≤ 0,5 — ≤ 2,00 ≤ 0,20 — — 
8. Aceite de orujo de oliva — ≤ 1,0 ≤ 15 > 350 ≤ 1,2 — ≤ 0,5 — ≤ 1,70 ≤ 0,18 — — 
(1 ) Suma de isómeros que podrían separarse (o no) mediante columna capilar. 
(2 ) O cuando la mediana de los defectos es inferior o igual a 3,5 y la mediana del atributo frutado es igual a 0. 
(3 ) Los aceites con un contenido en ceras comprendido entre 300 mg/kg y 350 mg/kg se consideran aceite de oliva lampante si los alcoholes alifáticos totales son inferiores o iguales a 350 mg/kg o si el porcentaje de eritrodiol y uvaol es 
inferieur o igual a 3,5. 
(4 ) Los aceites con un contenido en ceras comprendido entre 300 mg/kg y 350 mg/kg se consideran aceite de orujo de oliva crudo si los alcoholes alifáticos totales son superiores a 350 mg/kg y si el porcentaje de eritrodiol y uvaol es 
superior a 3,5.
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Categoría 
Contenido de ácidos (1 ) 
Sumas de 
los isóme­
ros tran­
soleicos 
(%) 
Sumas de 
los 
isómeros 
translino- 
leicos + 
translino­
lénicos 
(%) 
Composición de los esteroles 
Esteroles 
totales 
(mg/kg) 
Eritrodiol y 
uvaol 
(%) 
(**) 
Mirístico 
(%) 
Linolénico 
(%) 
Araquí­
dico 
(%) 
Eicose­
noico 
(%) 
Behénico 
(%) 
Lignocé­
rico 
(%) 
Colesterol 
(%) 
Brasicaste­
rol 
(%) 
Campesterol 
(%) 
Estigmaste­
rol 
(%) 
Betasitos­
terol 
(%) 
(2 ) 
Delta-7- 
estigmas­
tenol 
(%) 
1. Aceite de oliva virgen extra ≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,2 ≤ 0,2 ≤ 0,05 ≤ 0,05 ≤ 0,5 ≤ 0,1 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 000 ≤ 4,5 
2. Aceite de oliva virgen ≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,2 ≤ 0,2 ≤ 0,05 ≤ 0,05 ≤ 0,5 ≤ 0,1 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 000 ≤ 4,5 
3. Aceite de oliva lampante ≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,2 ≤ 0,2 ≤ 0,10 ≤ 0,10 ≤ 0,5 ≤ 0,1 ≤ 4,0 — ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 000 ≤ 4,5 (3 ) 
4. Aceite de oliva refinado ≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,2 ≤ 0,2 ≤ 0,20 ≤ 0,30 ≤ 0,5 ≤ 0,1 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 000 ≤ 4,5 
5. Aceite de oliva (compuesto 
de aceites de oliva refinados 
y de aceites de oliva vírge­
nes) 
≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,2 ≤ 0,2 ≤ 0,20 ≤ 0,30 ≤ 0,5 ≤ 0,1 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 000 ≤ 4,5 
6. Aceite de orujo de oliva 
bruto 
≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,3 ≤ 0,2 ≤ 0,20 ≤ 0,10 ≤ 0,5 ≤ 0,2 ≤ 4,0 — ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 2 500 > 4,5 (4 ) 
7. Aceite de orujo de oliva re­
finado 
≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,3 ≤ 0,2 ≤ 0,40 ≤ 0,35 ≤ 0,5 ≤ 0,2 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 800 > 4,5 
8. Aceite de orujo de oliva ≤ 0,05 ≤ 1,0 ≤ 0,6 ≤ 0,4 ≤ 0,3 ≤ 0,2 ≤ 0,40 ≤ 0,35 ≤ 0,5 ≤ 0,2 ≤ 4,0 < Camp. ≥ 93,0 ≤ 0,5 ≥ 1 600 > 4,5 
(1 ) Contenido de otros ácidos grasos (%): palmítico: 7,5 - 20,0; palmitoleico: 0,3 - 3,5; heptadecanoico: ≤ 0,3; heptadecenoico: ≤ 0,3; esteárico: 0,5 - 5,0; oleico: 55,0 - 83,0; linoleico: 3,5 - 21,0. 
(2 ) Suma de: delta-5,23-estigmastadienol + clerosterol + beta-sitosterol + sitostanol + delta-5-avenasterol + delta-5,24-estigmastadienol. 
(3 ) Los aceites con un contenido en ceras comprendido entre 300 mg/kg y 350 mg/kg se consideran aceite de oliva lampante si el contenido de alcoholes alifáticos totales es inferior o igual a 350 mg/kg o si el porcentaje de eritrodiol y uvaol 
es inferior o igual a 3,5. 
(4 ) Los aceites con un contenido en ceras comprendido entre 300 mg/kg y 350 mg/kg se consideran aceite de orujo de oliva bruto si el contenido de alcoholes alifáticos totales es superior a 350 mg/kg y si el porcentaje de eritrodiol y uvaol 
es superior a 3,5. 
Notas: 
a) Los resultados de los análisis deben expresarse indicando el mismo número de decimales que el previsto para cada característica. 
La última cifra expresada deberá redondearse hacia arriba si la cifra siguiente es superior a 4. 
b) Es suficiente con que una sola de las características no se ajuste a los valores indicados para que el aceite cambie de categoría o se declare no conforme en cuanto a su pureza. 
c) Las características indicadas con un asterisco (*), relativas a la calidad del aceite, implican lo siguiente: 
— en el caso del aceite de oliva lampante, pueden no respetarse simultáneamente los límites correspondientes; 
— en el caso de los aceites de oliva vírgenes, el incumplimiento de al menos uno de estos límites supondrá un cambio de categoría, aunque seguirán clasificándose en una de las categorías de los aceites de oliva vírgenes. 
d) Las características indicadas con dos asteriscos (**), relativas a la calidad del aceite, implican que, en el caso de todos los aceites de orujo de oliva, pueden no respetarse simultáneamente los límites correspondientes.»
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REGLAMENTO (CEE) No 2568/91 DE LA COMISIÓN
de 11 de julio de 1991
relativo a las características de los aceites de oliva y de los aceites de
orujo de oliva y sobre sus métodos de análisis
LA COMISIÓN DE LAS COMUNIDADES EUROPEAS,
Visto el Tratado constitutivo de la Comunidad Económica Europea,
Visto el Reglamento no 136/66/CEE del Consejo, de 22 de septiembre
de 1966, por el que se establece la organización común de mercados en
el sector de las materias grasas (1), cuya última modificación la consti-
tuye el Reglamento (CEE) no 3577/90 (2), y, en particular, su artículo 35
bis,
Considerando que en el Anexo del Reglamento no 136/66/CEE se esta-
blecen las denominaciones y definiciones de los aceites de oliva y de
los aceites de orujo de oliva comercializados dentro de cada Estado
miembro, así como en los intercambios intracomunitarios y con terceros
países;
Considerando que, para poder distinguir los diferentes tipos de aceite,
procede definir las características fisicoquímicas de cada uno de ellos,
así como las características organolépticas de los aceites vírgenes, a fin
de garantizar así la pureza y calidad de estos productos, sin perjuicio de
otras disposiciones existentes en la materia;
Considerando que conviene determinar de manera uniforme en toda la
Comunidad la presencia de las características de los diferentes tipos de
aceite; que, para ello, procede establecer los métodos comunitarios de
análisis químico y de valoración organoléptica; que conviene, sin em-
bargo, permitir que durante un período transitorio se utilicen otros mé-
todos de análisis que sean aplicados en los Estados miembros, estable-
ciendo al mismo tiempo que en caso de presentarse resultados diver-
gentes prevalezcan los obtenidos a través del método común;
Considerando que la definición de las características fisicoquímicas de
los aceites de oliva y de sus métodos de análisis comporta la adaptación
de las notas complementarias del capítulo 15 de la nomenclatura com-
binada;
Considerando que el método de valoración de las características orga-
nolépticas de los aceites vírgenes requiere la creación de unos paneles
de catadores seleccionados y especialmente adiestrados; que conviene,
por lo tanto, prever el plazo necesario para instaurar una estructura de
este tipo; que, dadas las dificultades a las que se enfrentarán determi-
nados Estados miembros para crear dichos paneles, procede autorizar
que se recurra a paneles existentes en otros Estados miembros;
Considerando que, para garantizar el correcto funcionamiento del sis-
tema de las exacciones reguladoras aplicables a la importación de orujo
de oliva, es conveniente prever un método único para la determinación
del contenido en aceite de estos productos;
Considerando que, para no perjudicar el comercio, resulta oportuno
prever un período limitado para la salida al mercado del aceite que
haya sido envasado antes de la entrada en vigor del presente Regla-
mento;
▼B
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(1) DO no 172 de 30. 9. 1966, p. 3025/66.
(2) DO no L 353 de 17. 12. 1990, p. 23.
Considerando que procede derogar el Reglamento (CEE) no 1058/77 de
la Comisión (1), cuya última modificación la constituye el Reglamento
(CEE) no 1858/88 (2);
Considerando que el Comité de gestión de las materias grasas no ha
emitido dictamen alguno en el plazo establecido por su presidente,
HA ADOPTADO EL PRESENTE REGLAMENTO:
▼M20
Artículo 1
1. Se considerarán aceites de oliva vírgenes, con arreglo a las letras
a) y b) del punto 1 del anexo del Reglamento no 136/66/CEE, los
aceites cuyas características se ajusten a las indicadas, respectivamente,
en los puntos 1 y 2 del anexo I del presente Reglamento.
2. Se considerará aceite de oliva lampante, con arreglo a la letra c)
del punto 1 del anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas
características se ajusten a las indicadas en el punto 3 del anexo I del
presente Reglamento.
3. Se considerará aceite de oliva refinado, con arreglo al punto 2 del
anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas características se
ajusten a las indicadas en el punto 4 del anexo I del presente Regla-
mento.
4. Se considerará aceite de oliva compuesto exclusivamente por acei-
tes de oliva refinados y aceites de oliva vírgenes, con arreglo al punto 3
del anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas características
se ajusten a las indicadas en el punto 5 del anexo I del presente Re-
glamento.
5. Se considerará aceite de orujo de oliva crudo, con arreglo al punto
4 del anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas caracterís-
ticas se ajusten a las indicadas en el punto 6 del anexo I del presente
Reglamento.
6. Se considerará aceite de orujo de oliva refinado, con arreglo al
punto 5 del anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas
características se ajusten a las indicadas en el punto 7 del anexo I del
presente Reglamento.
7. Se considerará aceite de orujo de oliva, con arreglo al punto 6 del
anexo del Reglamento no 136/66/CEE, el aceite cuyas características se
ajusten a las indicadas en el punto 8 del anexo I del presente Regla-
mento.
▼B
Artículo 2
1. Las características de los aceites, previstas en el Anexo I, se
determinarán empleando los métodos de análisis siguientes:
— para determinar los ácidos grasos libres, expresados en porcentaje de
ácido oleico, el método recogido en el Anexo II,
— para determinar el índice de peróxidos, el método recogido en el
Anexo III,
▼M19
— para determinar el contenido de ceras, el método recogido en el
anexo IV,
▼B
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(1) DO no L 128 de 24. 5. 1977, p. 6.
(2) DO no L 166 de 1. 7. 1988, p. 10.
— para determinar el contenido de esteroles, el método recogido en el
Anexo V,
— para determinar el eritrodiol + uvaol, el método recogido en el
Anexo VI,
▼M21
— para determinar el porcentaje de monopalmitato de 2-glicerilo, el
método recogido en el anexo VII,
▼M20 __________
▼B
— para el análisis espectrofotométrico, el método recogido en el Anexo
IX,
— para determinar la composición de ácidos grasos, el método reco-
gido en los Anexos X «A» y X «B»,
— para determinar los solventes halogenados volátiles, el método reco-
gido en el Anexo XI,
— para la valoración de las características organolépticas de los aceites
de oliva vírgenes, el método recogido en el Anexo XII, que se
aplicará de conformidad con el apartado 2,
▼M20
__________
▼M11
— para determinar los estigmastadienos, el método recogido en el
Anexo XVII,
▼M13
— para determinar la composición de los triglicéridos de ECN42, el
método que figura en el Anexo XVIII,
▼M19
— para determinar el contenido de alcoholes alifáticos, el método re-
cogido en el anexo XIX.
2. La comprobación de las características organolépticas de los acei-
tes de oliva vírgenes por parte de las autoridades nacionales o sus
representantes correrá a cargo de paneles de catadores autorizados por
los Estados miembros.
Las características organolépticas del aceite de oliva mencionado en el
apartado 1 se considerarán conformes a la categoría declarada si un
panel de catadores autorizado por el Estado miembro interesado con-
firma dicha clasificación.
En caso de que el panel autorizado no confirme tal declaración en lo
que respecta a las características organolépticas de la categoría de aceite
de oliva declarada, las autoridades nacionales o sus representantes or-
denarán que se proceda, a petición del interesado, a dos análisis contra-
dictorios por otros paneles autorizados; al menos uno de ellos deberá ser
realizado por un panel de cata autorizado por el Estado miembro pro-
ductor. Las características en cuestión se considerarán conformes a las
declaradas si ambos análisis contradictorios confirman la clasificación
declarada. En caso contrario, los gastos generados por los análisis con-
tradictorios, sin perjuicio de otras posibles sanciones, correrán por
cuenta del interesado.
▼M17
3. En lo tocante a la comprobación por las autoridades nacionales o
sus representantes de las características de los aceites previstas en el
apartado 1, la toma de muestras se efectuará de acuerdo con las normas
internacionales EN ISO 661 y EN ISO 5555 relativas a la preparación
de las muestras y al muestreo. Ahora bien, no obstante lo dispuesto en
el punto 6.8 de la norma EN ISO 5555, respecto de los lotes compues-
tos por esos aceites, presentados en envases inmediatos de una capaci-
▼B
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dad igual o inferior a 100 litros, la toma de muestras se realizará de
acuerdo con el anexo I bis del presente Reglamento.
▼M19
Sin perjuicio de lo dispuesto en la norma EN ISO 5555 y en el capítulo
6 de la norma EN ISO 661, las muestras deberán guardarse lo antes
posible en un lugar protegido de la luz y de las elevadas temperaturas y
enviarse al laboratorio para la realización de los análisis a más tardar:
— el décimo día hábil siguiente al de la toma de la muestra, durante los
meses de octubre a mayo, y
— el quinto día hábil siguiente al de la toma la muestra, durante los
meses de junio a septiembre.
▼M17
4. ►M20 Para la comprobación prevista en el apartado 3, los aná-
lisis a que se refieren los anexos II, III, IX, X y XII, así como, en su
caso, los segundos análisis previstos por las legislaciones nacionales, se
efectuarán antes de la fecha de caducidad mínima. En caso de que la
toma de la muestra se efectúe más de cuatro meses antes de la fecha de
caducidad mínima, dichos análisis se realizarán a más tardar el cuarto
mes siguiente al de la toma de la muestra. No se aplicará ningún plazo a
los demás análisis previstos por el citado Reglamento. ◄
Excepto si la toma de muestras se ha efectuado menos de un mes antes
de la fecha de caducidad mínima, en caso de que los resultados de los
análisis no se ajusten a las características de la categoría de aceite de
oliva o de orujo de oliva declarada, se notificará este extremo al inte-
resado como muy tarde un mes antes de que finalice el plazo mencio-
nado en el párrafo primero.
▼M19
5. Con vistas a la determinación de las características de los aceites
de oliva efectuada con arreglo a los métodos contemplados en el apar-
tado 1, los resultados de los análisis se compararán directamente con los
límites fijados en el presente Reglamento.
▼M20
Artículo 2 bis
La comprobación por las autoridades nacionales o sus representantes de
la conformidad de una muestra de los aceites de oliva y de los aceites
de orujo de oliva con la categoría declarada podrá efectuarse:
a) mediante la realización, en cualquier orden, de los análisis contem-
plados en el anexo I, o bien
b) según el orden establecido en el anexo I ter del esquema de deci-
siones, hasta la adopción de una de las decisiones mencionadas en
dicho esquema.
▼M19
__________
▼M5
Artículo ►M19 3 ◄
En caso de que se compruebe que las características organolépticas de
un aceite son distintas de las correspondientes a su denominación, el
Estado miembro interesado aplicará sanciones económicas administrati-
vas, cuyo importe se determinará en función de la gravedad de la
irregularidad comprobada, sin perjuicio de otras posibles sanciones.
Para la evaluación de las irregularidades se tendrá sobre todo en cuenta
la evolución natural de las características del aceite de oliva conservado
en condiciones normales.
Al principio de cada semestre, los Estados miembros informarán a la
Comisión del número y la naturaleza de las irregularidades observadas,
así como de las sanciones impuestas durante el semestre anterior.
▼M17
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Artículo 4
▼M19
1. Para la apreciación y el control de las características organolépti-
cas por parte de las autoridades nacionales o sus representantes, los
Estados miembros podrán constituir paneles de catadores autorizados.
Las condiciones de autorización serán establecidas por los Estados
miembros con los objetivos siguientes:
— cumplir las condiciones del punto 4 del anexo XII,
— asegurar que la formación del jefe del panel de catadores se efectúa
en un establecimiento y en condiciones reconocidos a tal efecto por
el Estado miembro,
— someter la validez de la autorización a los resultados obtenidos en el
sistema de control anual implantado por el Estado miembro.
Todos los Estados miembros comunicarán a la Comisión la lista de los
paneles de catadores autorizados, así como las demás medidas adop-
tadas de conformidad con el presente apartado.
▼M5
2. En caso de que un Estado miembro tenga dificultades para crear
un panel de catadores en su territorio, podrá recurrir a un panel de
degustadores autorizado de otro Estado miembro.
3. Cada Estado miembro elaborará la lista de los paneles de catadores
creados por organizaciones profesionales o interprofesionales en las
condiciones fijadas en el apartado 1 y velará por el cumplimiento de
esas condiciones.
▼M19
__________
▼B
Artículo 6
1. El contenido en aceite de orujo de aceituna y demás residuos de la
extracción del aceite de oliva (códigos NC 2306 90 11 y 2306 90 19) se
determinará con arreglo al método recogido en el Anexo XV.
2. El contenido de aceite mencionado en el apartado 1 se expresará
como porcentaje del extracto seco en peso.
▼M20
Artículo 7
Serán aplicables las disposiciones comunitarias sobre la presencia de
contaminantes.
En lo que respecta al contenido de disolventes halogenados, los límites
para todas las categorías de aceites de oliva son los siguientes:
— Contenido máximo de cada disolvente halogenado detectado:
0,1 mg/kg
— Contenido máximo de la suma de los disolventes halogenados de-
tectados: 0,2 mg/kg.
▼B
Artículo 8
1. Cada Estado miembro comunicará a la Comisión las medidas
adoptadas en aplicación del presente Reglamento.
▼B
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2. Cada Estado miembro comunicará a la Comisión, al inicio de cada
semestre una recapitulación de los datos analíticos de las determinacio-
nes efectuadas durante el semestre precedente.
Estos resultados serán examinados por el Comité de gestión de las
materias grasas con arreglo al procedimiento previsto en el artículo 39
del Reglamento no 136/66/CEE.
Artículo 9
Queda derogado el Reglamento (CEE) no 1058/77.
Artículo 10
1. El presente Reglamento entrará en vigor el tercer día siguiente al
de su publicación en el Diario Oficial de las Comunidades Europeas.
No obstante, el método que figura en el Anexo XII se aplicará a partir
del ►M1 1 de noviembre de 1992 ◄, excepto en lo que se refiere a
las operaciones relacionadas con la intervención.
▼M5
Dicho método no se aplicará a los aceites de oliva vírgenes envasados
antes del 1 de noviembre de 1992.
▼B
El presente Reglamento no se aplicará a los aceites de oliva y de orujo
de oliva envasados antes de la fecha de entrada en vigor del presente
Reglamento y comercializados hasta el 31 de octubre de 1992.
El presente Reglamento será obligatorio en todos sus elementos y di-
rectamente aplicable en cada Estado miembro.
▼B
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ANEXO II
▼M21
DETERMINACIÓN DE LOS ÁCIDOS GRASOS LIBRES, MÉTODO EN
FRÍO
▼B
1. OBJETO
Determinar los ácidos libres en los aceites de oliva. El contenido en ácidos
grasos libres se expresa mediante la acidez calculada según el método
convencional.
1.1. Principio
Disolución de la muestra en una mezcla de disolventes y valoración de los
ácidos grasos libres mediante una solución etanólica de hidróxido potá-
sico.
1.2. Reactivos
Todos los reactivos deben ser de calidad analítica reconocida y el agua
utilizada debe ser agua destilada o de una pureza equivalente.
1.2.1. Mezcla de éter dietílico y etanol de 95 % (V/V), en proporción de volu-
men 1:1.
Nota: El éter dietílico es muy inflamable y puede formar peróxidos ex-
plosivos. Debe utilizarse tomando especiales precauciones.
Debe neutralizarse exactamente en el momento de su utilización con la
solución de hidróxido potásico (1.2.2) en presencia de 0,3 ml de la solu-
ción de fenolftaleína (1.2.3) por cada 100 ml de mezcla.
Nota: Si no es posible utilizar éter dietílico, puede sustituirse por una
mezcla de disolventes formada por etanol y tolueno. Si fuera ne-
cesario, el etanol podría sustituirse, a su vez, por 2-propanol.
1.2.2. Solución etanólica valorada de hidróxido potásico, = 0,1 M o, en caso
necesario, = 0,5 M. Nota 1.
Debe conocerse, y comprobarse inmediatamente antes de su utilización, la
concentración exacta de la solución etanólica de hidróxido potásico. Debe
utilizarse una solución que haya sido preparada por lo menos cinco días
antes y decantada en un frasco de vidrio marrón cerrado con tapón de
goma. La solución debe ser incolora o de color amarillo paja.
Nota: Se puede preparar una solución incolora y estable de hidróxido
potásico de la manera siguiente: Llevar a ebullición, y mantener
ésta a reflujo durante una hora, 1 000 ml de etanol con 8 g de
hidróxido potásico y 0,5 g de virutas de aluminio. Destilar inme-
diatamente. Disolver en el destilado la cantidad requerida de hidró-
xido potásico. Dejar reposar durante varios días y decantar el lí-
quido claro sobrenadante, separándolo del precipitado de carbonato
potásico.
La solución también puede prepararse de la manera siguiente sin
efectuar la destilación: añadir 4 ml de butilato de aluminio a
1 000 ml de etanol y dejar reposar la mezcla durante algunos
días. Decantar el líquido sobrenadante y disolver en él la cantidad
necesaria de hidróxido potásico. La solución está lista para ser
utilizada.
1.2.3. Solución de 10 g/l de fenolftaleína en etanol de 95-96 % (V/V) o solución
de 20 g/l de azul alcalino (en caso de aceites de oliva muy coloreados) en
etanol de 95-96 % (V/V).
1.3. Material
Material habitual de laboratorio, y en particular:
1.3.1. Balanza analítica
1.3.2. Matraz erlenmeyer de 250 ml de capacidad
1.3.3. Bureta de 10 ml de capacidad, con graduación de 0,05 ml
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1.4. Procedimento
1.4.1. Preparación de la muestra para la prueba
La determinación se efectuará en una muestra filtrada. Si el contenido
global de humedad e impurezas es inferior al 1 %, se utilizará la muestra
tal cual.
1.4.2. Muestra para la prueba
Tomar la muestra, según el grado de acidez previsto, de acuerdo con el
cuadro siguiente:
Grado de acidez previsto
Peso de la muestra
(en g)
Precisión de la pesada de
la muestra
(en g)
< 1 20 0,05
1 a 4 10 0,02
4 a 15 2,5 0,01
15 a 75 0,5 0,001
> 75 0,1 0,0002
Pesar la muestra en el matraz erlenmeyer (1.3.2)
1.4.3 Determinación
Disolver la muestra (1.4.2) en 50 a 150 ml de la mezcla de éter dietílico y
etanol (1.2.1), previamente neutralizada.
Valorar, agitando, con la solución de hidróxido potásico de 0,1 M (1.2.2)
(véase nota 2) hasta el viraje del indicador (la coloración rosa de la
fenolftaleína debe permanecer al menos durante 10 segundos).
Nota 1: La solución etanólica valorada de hidróxido potásico (1.2.2)
puede sustituirse por una solución acuosa de hidróxido potásico
o sódico siempre que el volumen de agua añadido no provoque
una separación de las fases.
Nota 2: Si la cantidad necesaria de la solución de hidróxido potásico de
0,1 M supera los 10 ml, debe utilizarse una solución de 0,5 M.
Nota 3: Si la solución se enturbia durante la valoración, añadir una can-
tidad suficiente de la mezcla de disolventes (1.2.1) para que la
solución se aclare.
1.5 Expresión de la acidez en porcentaje de ácido oleico
La acidez, expresada en porcentaje de ácido oleico es igual a:
V  c M
1000
 100
P
¼ V  c M
10  P
siendo:
V: volumen en ml de la solución valorada de hidróxido potásico utili-
zada.
c: concentración exacta, en moles por litro, de la solución de hidróxido
potásico utilizada.
M: peso molecular del ácido en que se expresa el resultado (ácido oleico
= 282).
P: peso en gramos de la muestra utilizada.
Se tomará como resultado la media aritmética ►M6 de dos determina-
ciones ◄.
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Anexo III. Variedades de aceitunas empleadas. 
 
 Variedades  Variedades 
1 Abau Sati Mohazau 24 Hojiblanca 
2 Aglandau 25 Kiti 
3 Arbequina 26 Klirou 
4 Argudell 27 Koroneiki 
5 Ascolana Tenera 28 Kotruvsi 
6 Ayualix 29 Leccino 
7 Azul 30 Limoncillo 
8 Azulejo 31 Maelia 
9 Belluti 32 Majhol 
10 Bodoquera 33 Manzanilla  
11 Bosana 34 Manzanilla de Jaén 
12 Branquito de Eluas 35 Marteño 
13 Carrasqueña de Porcuna 36 Menya 
14 Cheman 37 Mezcla 
15 Cordobés de Arroyo de la Luz 38 Mision Nieland 
16 Cornicabra de Jerez Caballeros 39 Negrillo de la Carlota 
17 Cornicabra Murciana 40 Nevado Azul 
18 Corralones de Andujar 41 Palomillo 
19 Curivell 42 Pichal Mare 
20 Doebli 43 Picual 
21 Empeltre 44 Picual de Hoja Clara 
22 Escarabajillo 45 Picudo 
23 Gordal 46 Piñonera 
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Anexo III. Variedades de aceitunas empleadas (continuación). 
 
47 Pulazeqin 57 Ulliri i Bardhe 
48 Royal de Villena 58 Ulliri i Bardhe Berat 
49 Sayfi 59 Ulliri i Bardhe i Tiranes 
50 Selvatico 60 Ulliri i Kuq 
51 Sevillana de Abla 61 Vera 
52 Sevillano de Jumilla 62 Verdal de Manresa 
53 Shami 63 Verdial de Badajoz 
54 Sorani 64 Vinyols 
55 Sourani 65 Wardau 
56 Stanboli 66 Yun Gelebi 
 
